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Resumen  
 
En este trabajo se depositaron películas delgadas de bisulfuro de tungsteno dopadas con 
Titanio (WS2-Ti) por la técnica de magnetrón Co-Sputtering DC sobre sustratos de acero 
inoxidable AISI 304 y silicio, variando la potencia del cátodo de Titanio de 0 a 25W.  Por 
medio de espectroscopia de energía dispersiva (EDS) se determinó el contenido de titanio 
en la estructura del WS2, obteniendo un máximo de 10% para la muestra crecida a 25W 
de potencia; además, se calculó relación S/W donde se evidencia un aumento de este 
valor con la potencia del cátodo de titanio. Los resultados de difracción de rayos X (XRD) 
mostraron para la muestra pura, la presencia de la fase hexagonal con mayor intensidad 
en el plano (103); sin embargo, la inclusión de titanio, produjo un cambio abrupto en la 
estructura evitando la cristalización del WS2; no obstante, a altos contenidos de titano 
(>6%) se observa la formación de un nano-compuesto, esto se pudo observar con 
imágenes TEM. Utilizando la técnica de rayado dinámico (scratch test) se estudió la 
adhesión del material, se encontró que al incrementar el contenido de titanio en el material 
la carga crítica (Lc) aumenta; además, el tipo de falla pasa de ser plástico a elástico. El 
comportamiento tribológico fue medido por medio de bola en disco (BOD) obteniendo 
curvas Coeficiente de fricción-ciclos, los resultados presentaron valores de fricción de 0.10 
para la muestra pura y de 0.15 para la muestra de 5W; aunque, todas las películas fallan 
en los primeros ciclos, esto es causado por el bajo espesor de las muestras. Finalmente, 
se evaluó la velocidad de corrosión utilizando espectroscopía de impedancia 
electroquímica (EIS), se observó que altos contenidos de Ti (>6%) mejoran la resistencia 
a la corrosión, ya que el titanio ayuda a la densificación del recubrimiento y genera una 
capa protectora. 
 
Palabras clave: Bisulfuro de Tungsteno, Dopaje, Co-Sputtering, Titanio  
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Abstract 
 
In this work titanium doped tungsten bisulfide thin films (WS2-Ti) on AISI 304 stainless steel 
and silicon substrates were deposited using Magnetron Co-Sputtering DC technique. Films 
were produced varying titanium power cathode from 0 to 25W.  Using energy dispersive 
spectroscopy (EDS) the titanium content on the WS2 structure was determinated, obtaining 
a maximum of 10% for the sample grown at 25W and a reduction of S/W ratio.  X- ray 
diffraction (XRD) results showed, for the pure sample, the presence of hexagonal phase 
with high intensity on (103) plane. However with titanium insertion, the WS2 crystallinity was 
reduced; nevertheless, when the titanium content is greater or equal to 6%, the nano-
composite formation was promoted. This effect was observed in TEM images. Using 
scratch test the material adhesion was studied, the results showed that with an increment 
of titanium content, the load charge (Lc) increases; moreover, the failure type of the films 
change from plastic to elastic behavior. The tribological behavior was determinated using 
ball on disk (BOD) test. With this method, friction coefficients- cycles curves were obtained, 
allowing to measure friction coefficient values of  0.1 for the pure sample and 0.15 for the 
sample grown at 5W. Because of the low thickness of the samples, all of them failed on the 
first cycles. Finally, using electrochemistry impedance spectroscopy (EIS) the corrosion 
resistance was evaluated, the results showed that high titanium content improves the 
corrosion resistance, because the titanium helps with film densification and generate a 
protective layer.    
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Introducción 
 
La exigencia del mundo moderno nos impulsa a mantener una continua creación e 
innovación en todas las áreas del conocimiento. En el caso de la ciencia de los materiales, 
los avances tecnológicos y nuevas tendencias sociales, políticas y económicas promueven 
la investigación en la creación de nuevos materiales y procesos que permitan el curso 
natural y evolución de estas. 
 
Durante muchos años, el campo de los recubrimientos por técnicas PVD (Physical Vapor 
Deposition) y en especial la técnica de magnetrón sputtering ha permitido obtener 
materiales de baja dimensionalidad (de nanómetros a micras) con un gran control en la 
microestructura y en la estequiometria, mejorando, con respecto a los materiales en 
“bloque”; propiedades eléctricas, magnéticas, mecánicas, tribológicas, y biocompatibles. 
De esta manera, se han obtenido grandes avances principalmente en las áreas de la 
microelectrónica, biomateriales, metalmecánica y aeroespacial [1-5]. 
 
En el área de la tribología, el estudio del contacto y rozamiento entre componentes es un 
factor importante, siendo la fricción y el desgaste indicadores de altos gastos energéticos 
e instrumentales, lo que representa costos significativos en cualquier industria. Un método 
que contrarresta este gasto consiste en emplear un lubricante (ya sea líquido o semisólido) 
reduciendo la fricción y el desgaste, de tal forma que se produce un ahorro de energía, 
permitiendo altas velocidades de trabajo, precisión, incremento en la productividad  y  la  
planeación de un correcto mantenimiento preventivo o correctivo. Sin embargo, en 
condiciones de ultra alto vacío y altas temperaturas un lubricante convencional presentaría 
dificultades como descomposición y evaporación, contaminando la superficie de la pieza 
[6]. Por esta razón, el uso de lubricantes sólidos ha tenido una gran acogida, siendo 
inicialmente usados en la industria aeroespacial [7-9].  
 
Entre los diferentes lubricantes sólidos, los dialógenuros de metales de transición (DMT) 
(sulfuros, selenuros o telururos de tungsteno, molibdeno y niobio) son lubricantes 
intrínsecos que han sido estudiados durante más de 50 años. Sus excelentes propiedades 
lubricantes se basan en la extrema anisotropía del cristal y en condiciones de alto vacío 
pueden ser considerados como materiales "sin fricción", ya que, pueden poseer 
coeficientes de fricción inferiores a 0.01 [10]. Para el caso específico de películas delgadas 
de bisulfuro de molibdeno (MoS2) los coeficientes de fricción típicos en el vacío o un 
ambiente inerte están entre 0.005 y 0.05 respectivamente [11,12] con desgastes del orden 
de 10-8 mm3 N-1m-1 empleando diferentes contrapares [11]. Por otro lado, las películas de 
bisulfuro de tungsteno (WS2) poseen una gran estabilidad térmica, temperatura de trabajo 
superior que MoS2 (aproximadamente 100°C) [13] y coeficientes de fricción (en 
condiciones controladas) entre 0.02 y 0.06 [13,14]; sin embargo, el WS2 como los otros 
DMT, en presencia de oxígeno y vapor de agua en la atmósfera, las imperfecciones 
intrínsecas de la estructura cristalina se deterioran rápidamente y sus propiedades de 
2 
 
lubricación y resistencia al desgaste disminuyen significativamente [6]. Para contrarrestar 
este problema, en todo el mundo se ha llevado a cabo investigaciones dopando este 
material con diferentes elementos metálicos (Ni, Au, Pb, Ti, Al) y no metálicos (C, PbO, 
Sb2O3, ZnO) [7, 14],  con el fin de obtener una estabilidad en la estructura y evitar el 
desgaste excesivo por triboxidación.  
 
En este trabajo se estudiará el efecto del dopaje del titanio en la estructura y propiedades 
físicas y químicas del bisulfuro de tungsteno; esto con el fin de emplearlo como lubricante 
sólido en ambientes húmedos. 
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Objetivo general 
 
Estudiar el efecto del dopaje de titanio en la estructura cristalina y propiedades de 
recubrimientos de bisulfuro de tungsteno depositados por la técnica de Magnetrón Co-
Sputtering  para ser usado como lubricante sólido. 
 
Objetivos específicos 
 Optimizar  y definir las variables de proceso de deposición para la producción de 
capas de Ti-WS2. 
 Por medio de difracción de rayos X (XRD) y Microscopia electrónica de Transmisión 
(TEM) analizar estructuralmente el efecto del dopante en la estructura del WS2. 
 Caracterizar las capas de WS2-Ti químicamente por medio espectroscopia de 
energía dispersiva (EDS), espectroscopia Raman y morfológicamente empleando 
microscopia electrónica de barrido (SEM) y perfilometría. 
 Observar la respuesta tribológica de las películas en ambientes con RH >50 por 
medio de la técnica de ball on disk (Bola en disco) 
 Observar el comportamiento a la corrosión por medio de espectroscopia de 
impedancia electroquímica (EIS). 
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Capítulo 1- Marco Teórico y Estado del arte 
 
1.1 Magnetrón sputtering 
El proceso de pulverización catódica conocida mundialmente como “sputtering” es una 
técnica PVD (Physical Vapor Deposition) que durante el último siglo ha sido utilizado en la 
fabricación de obleas de semiconductores, dispositivos magnéticos, recubrimientos para 
herramientas y superficies de corte para la resistencia al desgaste, en películas 
reflectantes en ventanales de cristal, en superficies de las piezas de automóvil y una serie 
de otras aplicaciones de gran alcance [1]. 
 
Esta técnica consiste simplemente en un proceso de erosión de la superficie de un material 
denominado cátodo (o blanco de sputtering) por medio de partículas energéticas y no 
reactivas de un plasma (descarga glow) situada en frente del cátodo; el bombardeo causa 
remoción de los átomos del cátodo; posteriormente, estos se condensan en el sustrato 
como una película delgada (figura 1). Durante el proceso de descarga se emiten electrones 
secundarios desde la superficie del cátodo como resultado del bombardeo de iones; estos 
juegan un papel importante ya que producen ionización y compensan la pérdida de carga 
producida por colisiones de las especies cargadas en las paredes del reactor y los 
electrodos, de acuerdo a lo anterior, se dice que la descarga es auto-sostenida [2]. 
 
Figura 1. Esquema del proceso de sputtering 
 
Fuente: Alexander Ruden Muñoz, Analisis Estructural, Superficial y Tribológico: Recubrimientos De Nitruro De 
Cromo (CrN) Sintetizado Por Magnetrón Sputtering Reactivo DC, Tesis Maestría 2011 Pág. 24. 
 
Esta técnica ha tenido múltiples modificaciones que han servido para mejorar la eficiencia 
del proceso y calidad del recubrimiento a menores gastos energéticos; entre estas 
modificaciones están el magnetrón sputtering balanceado, magnetrón sputtering 
desbalanceado, ion beam magnetrón sputtering, closed-field magnetrón sputtering 
desbalanceado, magnetrón sputtering pulsado, entre otros [3]. 
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El magnetrón sputtering surge fundamentalmente de la necesidad de aumentar la 
eficiencia en la tasa de deposición en proceso de sputtering convencional, disminuyendo 
el camino medio de los electrones mediante la aplicación de un campo magnético 
trasversal normal al campo eléctrico (figura 2). 
 
Figura 2. Proceso de magnetrón sputtering balanceado 
 
Fuente: J.M. Albella,  Laminas delgadas y recubrimientos: preparación propiedades y aplicaciones, Biblioteca 
de ciencias (2003) 159. 
 
La ventaja principal del magnetrón sputtering consiste en permitir el uso eficiente de la 
potencia de la descarga en el cátodo (>60%) para generar altas densidades de corriente 
(~50 mAcm-2) a tensiones relativamente bajas (~0,5-1 kV), obteniendo así velocidades de 
deposición como mínimo un orden de magnitud superior a la de los sistemas de sputtering 
sin campo magnético; otra ventaja es que la película no está sometida a bombardeo de 
iones o electrones del plasma, lo que permite trabajar sobre grandes áreas a bajas 
temperaturas [4]. 
 
1.1.1. Co-Sputtering 
Es un término utilizado cuando en un proceso normal de sputtering se utilizan dos o más 
blancos simultáneamente, con el fin de obtener un material con composición mixta o 
gradual (figura 3). En este proceso es importante rotar periódicamente el sustrato para que 
haya una deposición uniforme y con igual composición en todos los sustratos recubiertos 
[5]. 
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Figura 3. Proceso de Co-Sputtering en la deposición de películas delgadas 
 
Fuente: Productive Vacuum Technology Co. Ltd - Provac Enlace: 
http://www.provac.co.th/images/Products/110815_co-sputtering.jpg 
 
 
1.2. Tribología 
La tribología, es el área de la ciencia de materiales que se dedica al estudio de los cuerpos 
en movimiento relativo, la fuerza generada por el mismo y los mecanismos de remoción de 
material (fricción, lubricación y desgaste), teniendo como herramientas la combinación de 
diferentes disciplinas como la física, química e ingeniería, con el fin de explicar y predecir 
fenómenos envueltos en dichos procesos [6-12].   
1.2.1. Fricción  
Cuando dos superficies en contacto se encuentran en movimiento relativo, se genera como 
resultado una fuerza que se opone al movimiento, conocida como fuerza de fricción (F f). 
Debido a características generales del sistema, la fricción es producto de una serie de 
fenómenos que pueden ocurrir al mismo tiempo o ser consecuencia de otros, tales como 
las características de la superficie específica (contacto) y dinámicas, tipo de materiales, 
ambiente, temperatura, entre otros; la fricción no es una propiedad de los materiales, sino 
la respuesta del sistema en conjunto. La fuerza de fricción es no conservativa, lo que indica 
que mientras se lleva a cabo, esta dependerá de mecanismos diferentes en cada punto y 
existirá pérdida o ganancia de energía durante el proceso. El coeficiente de fricción (), se 
define como la relación existente entre fuerza de fricción y fuerza normal aplicada en el 
sistema. Existen dos componentes básicas de fricción, componente adhesiva y 
componente de deformación. Bowden y Tabor postulan que las asperezas que son 
forzadas una sobre la otra, se soldarán debido a la adhesión y al iniciar el movimiento, 
dichas junturas se rompen incrementando el esfuerzo cortante y el desgaste, el posterior 
deslizamiento generará nuevas asperezas, la predicción será poco precisa cuando se 
incluye el efecto del arado, definido como la penetración de una partícula dura en un 
material más blando, que ara la superficie del material debido al flujo plástico generado [7-
12]. 
La teoría mecánica/molecular (adhesión/deformación) utiliza el coeficiente piezoeléctrico, 
que define el aumento del esfuerzo cortante cuando aumenta la fuerza compresiva y 
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plantea que parte del trabajo hecho sobre el sistema, se utiliza en la deformación plástica 
de las asperezas. Si las rugosidades superficiales se deforman plásticamente con la 
aplicación de bajas cargas, la rugosidad tendrá una baja influencia en el comportamiento 
de la fricción [8]. 
De esta forma, la fricción dependerá de la deformación de asperezas, que es responsable 
del coeficiente de fricción estático y que puede contribuir a los estados estacionarios 
(estabilización de la fricción), de la adhesión y del arado. De la misma manera, la 
lubricación reduce la fricción, incluso una capa de pocos nanómetros de espesor reduce 
en un orden de magnitud dicho parámetro; en pares tribológicos cerámico-metálico se 
puede observar dependencia en la rugosidad y el espesor de la capa lubricante [12]. 
1.2.2. Desgaste 
El desgaste se define como perdida de material cuando dos superficies se encuentran en 
movimiento relativo, incluyendo cualquier forma de daño superficial que resulte del 
contacto y de las reacciones químicas con el ambiente, el desgaste supone grandes costos 
para la industria, ya que eventualmente todas las piezas que sufren de esta fenomenología, 
deberán ser reemplazadas o re-manufacturadas, lo que indica pérdida de tiempo y dinero 
[7-12]; además, su estudio es generalmente complejo, debido a la cantidad de variables 
involucradas. La relación del desgaste con la fricción no se entiende completamente y se 
podría suponer que un aumento en esta variable, corresponde a aumentos en el desgaste, 
pero existen situaciones específicas donde esto no sucede y deben ser examinadas de 
manera puntual o determinando ciertas características y uso  de ciertas condiciones 
específicas. 
Archard [7-12] postula el modelo más generalizado y simple para un movimiento deslizante 
en el cual la abrasión es baja; define la tasa desgaste como la relación entre volumen 
perdido (V) y distancia de deslizamiento (d): 
𝒘 =
𝑽
𝒅
    (1) 
Dicha tasa de desgaste, se considera proporcional a la carga aplicada, con una constante 
de proporcionalidad (k) denominada coeficiente de desgaste: 
𝒌 =
𝑽
𝒅𝑭𝑵
    (2) 
El cual generalmente posee unidades de mm3/Nm. A pesar que el coeficiente de desgaste 
nos permite obtener valores numéricos que pueden asociarse con la perdida de material, 
este método debe ser acompañado por la observación de la superficie desgastada, 
teniendo en cuenta las propiedades y la relación de los materiales en contacto. Los 
modelos descriptivos sobre los mecanismos y modos de desgaste, presentan una 
explicación profunda a los fenómenos de desgaste (anexos) [12]. 
1.2.3. Lubricación  
En muchas situaciones prácticas, cuando las superficies compuestas por metales, 
cerámicos y la mayoría de los polímeros se deslizan una contra la otra, los coeficientes de 
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fricción (μ) son generalmente de 0.5 o superior. Sin embargo, estos valores altos de μ 
pueden implicar altas fuerzas de fricción y pérdida de energía. Para aquellas situaciones 
en que no se necesita de alta fricción (como los frenos de un automóvil) se utilizan 
lubricantes para reducir la fricción y el desgaste a niveles tolerables por medio de la 
introducción de una capa intermedia (ya sea sólida, liquida o gaseosa) entre las superficies 
de deslizamiento con el fin de disminuir el esfuerzo contante [8].   
1.2.3.1 Lubricación sólida 
La lubricación sólida consiste en la aplicación de un sólido como material lubricante, ya 
que éstos tienen características atractivas en comparación con los líquidos, tales como 
proporcionar  lubricación en condiciones extremas de temperatura, bajo condiciones de 
vacío o en presencia de fuerte radiactividad [10]. En este tipo de ambientes un lubricante 
líquido fácilmente fallaría, debido a que la mayoría de ellos se volatilizan en vacío o a 
temperaturas elevadas, que pueden conducir a un fallo de no sólo el componente 
lubricado, sino también, de los componentes no relacionados. Si el vapor del lubricante  se 
condensa o reacciona en las superficies, los productos de descomposición de los aceites 
a temperaturas elevadas se pueden acumular en las interfaces e inhibir los efectos de 
lubricación (formación de coque) [13]. 
Estos materiales pueden ser utilizados para conferir alta resistencia al desgaste en piezas 
de maquinaria, ya que la economía de la fabricación está siendo transformada en busca 
de mayor vida útil de las herramientas de corte, moldes, matrices, etc. La mayoría de los 
materiales empleados para estos fines que pueden ser extremadamente caros como 
material en “bloque”; sin embargo, cuando se aplica en forma de películas delgadas 
proporcionan un medio económico y eficaz para reducir al mínimo los problemas de 
desgaste [10]. Existen diferentes tipos de lubricantes sólidos, los cuales difieren en 
características básicas y se pueden clasificar en seis categorías: 
Sales metálicas: Materiales como el PbO, CaF2, MoO3, K2MoO4, Co2O3, NiMoO4, AsSbS4 
y Ce2 (MoS4)3 que proveen protección y baja resistencia al cortante hasta temperaturas de 
trabajo de 800°C. 
Películas reactivas: Se utilizan materiales como el Si o Fe y aleaciones de Ni, las cuales 
son bien conocidas por producir fácilmente una capa de óxido, evitando el contacto 
intermetalico, reduciendo el desgaste y la fricción. Los coeficientes de fricción de estas 
películas no son bajos (0.4 a 0.8), pero durante el deslizamiento continuo a alta 
temperatura, el aumento de las tasas de oxidación generan una compleja capa superficial 
rica en oxido, que en gran medida pueden reducir el desgaste. 
Metales blandos: Entre los metales de interés se encuentran In, Pb, Sn, Ag, Au, Cu, Zn, 
Ba, Bi, los cuales tienen baja solubilidad sólida en Fe y son característicos por su bajo 
esfuerzo cortante. Pueden ser depositados en forma de película por medio de técnicas 
como electrodeposición y técnicas de deposición en vacío (sputtering, evaporación y ion 
plating), obteniendo espesores entre  0.1 a 1 µm, siendo este el rango óptimo donde la 
película obtiene una máxima vida útil y un mínimo coeficiente de fricción. Las aplicaciones 
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de estas películas son más apreciables a altas temperaturas (hasta 1000 °C) o en 
aplicaciones donde el deslizamiento es limitado, por ejemplo, elementos de cojinete.   
Películas por difusión: Una alternativa para la deposición de una película superficial para 
reducir la fricción y el desgaste de los metales es la difusión térmica de átomos en una 
superficie. Por lo tanto, existen tratamientos de este tipo, cuyos propósitos consisten en 
aumentar la resistencia al desgaste mediante el aumento de la dureza de la superficie 
(nitruración, carburación en aleaciones ferrosas), para producir una superficie de baja 
fuerza de cizalla e inhibir el desgaste abrasivo o asimiento (siliconización en aleaciones 
ferrosas), o con el fin de proporcionar cualquiera de los anteriores en combinación con un 
aumento de resistencia a la corrosión (Sn-Cu en aleaciones ferrosas). 
Polímeros: Son utilizados de tres formas: como películas delgadas, materiales auto-
lubricantes o adhesivo. El polímero más utilizado es el teflón (poli-tetrafluoruro-etileno 
PTFE) cuya principal ventaja es la posibilidad de manufactura por su integridad estructural. 
Sólidos laminares: Son materiales que poseen estructuras hexagonales binarias, donde 
los enlaces entre los átomos de las capas son covalentes pero se encuentran unidas por 
enlaces débiles (tipo Van der Waals). Sus principales características son la reorientación 
de los planos basales paralelos a la dirección del movimiento y temperatura de aplicación 
superior a 500 °C. Los materiales frecuentemente utilizados son Grafito, MoS2, WS2 y en 
general los dialcogenúros de metales de transición con estequiometria MeX (Me: Mo, W, 
Ta, Nb y X: S, Se, (CFx)n, CdCl2, CdI2) [14] 
Dentro de estas categorías, los sólidos laminares materiales poseen distintos mecanismos 
por medio de los cuales se reduce el esfuerzo al cortante. Los lubricantes sólidos 
extrínsecos reducen dicho esfuerzo utilizando aditivos proporcionados por el ambiente 
circundante. El grafito tiene una estructura hexagonal que consta de láminas conformadas 
por átomos unidos por enlaces covalentes, con débil unión entre planos. Sin embargo, 
estos enlaces en ausencia de moléculas polares (agua, alcoholes, éteres, etc.), presentan 
una alta energía de enlace (64kJ/mol), lo que hace que el material sea intrínsecamente 
abrasivo, con alto coeficiente de fricción y desgaste. El papel de las moléculas polares en 
la estructura del grafito es reaccionar químicamente con los orbitales  no saturados que 
están inicialmente y durante los eventos de desgaste; con esto se eliminan las superficies 
de alta energía que promueven el desgaste adhesivo [13]. 
A diferencia de los extrínsecos, los lubricantes intrínsecos son elementos y compuestos 
que poseen baja resistencia al esfuerzo cortante en ausencia de concentraciones 
significantes de moléculas en el ambiente. Ejemplos de lubricantes intrínsecos incluyen 
metales blandos tales como Au o Pb y los dialogenuros de metales de transición (DMT), 
conformado por disulfuros, diselenudos y telerudos de molibdeno, tungsteno y niobio; los 
bisulfuros de tungsteno y molibdeno son de gran interés en la industria aeroespacial por 
sus excelentes propiedades como lubricante [15-17]. 
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1.3. Corrosión en recubrimientos 
En los recubrimientos duros la resistencia a la corrosión es determinada por los defectos 
en la película, la habilidad de pasivación del sustrato, la microestructura y la magnitud de 
la corriente catódica del recubrimiento. El ataque corrosivo puede aparecer fácilmente 
como corrosión localizada (picado), y junto con los poros, alcanzan en material base 
degradándolo, que ocasiona el desprendimiento de la película. Si el recubrimiento es 
anódico respecto al sustrato, estos defectos conducen a un proceso de corrosión 
galvánica. En la figura 4 se ilustran los mecanismos presentes en la corrosión de 
recubrimientos duros. 
 
Figura 4. Comportamiento de la corrosión en recubrimientos duros (↑, ánodo; cátodo, ↓) 
 
Fuente: S.H. Ahn, Localized corrosion mechanisms of the multilayered coatings related to growth defects, 
Surface and Coatings Technology 177 –178 (2004) 638–644. 
1. Los defectos locales, tales como picados son rutas directas entre el ambiente 
corrosivo y la intercapa / sustrato. La lámina subyacente / sustrato será atacado por 
la corrosión galvánica inducida tan pronto como la capa de recubrimiento está 
perforada. Sin embargo, una delgada intercapa desempeña un papel importante en 
la inhibición de un ataque corrosivo, ya que la lámina interrumpe el ataque directo 
del sustrato a través de los defectos de los recubrimientos. Además, las capas 
individuales han contribuido a una modificación del mecanismo de propagación de 
picados, es decir, la presencia de un gran número de interfaces entre las capas 
individuales de una estructura de múltiples capas como resultado una drástica 
inhibición a la hora de enfrentar la propagación. 
2. Parte del recubrimiento se desprende de la superficie de la película, causando 
un poro en el recubrimiento. Este defecto puede proporcionar la difusión directa 
que pasa por medio de la corrosión. De esta manera, la pila de corrosión galvánica 
se ha establecido, y la corrosión localizada dominado los procesos de corrosión. 
3. Una adherencia deficiente permite que el electrolito penetre fácilmente en los 
poros, dando inicio a la corrosión de los recubrimientos, esto se debe al bajo grado 
de enlace químico, bajo contacto interfacial y altas tensiones residuales.  
4. La corrosión galvánica es causada principalmente por las diferencias de energía 
de enlace y la composición química entre el recubrimiento de la matriz y las 
microgotas. 
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5. Las microgotas dan lugar a efecto de sombra que limitan una difusión superficial 
de adátomos. La parte inferior de la microgota es poco densa mientras que la 
porción del recubrimiento crecido en la parte superior de esta se compone de una 
estructura densa. Esto da lugar a corrosión por crevice con la correspondiente 
disminución del pH, conduciendo a un ataque severo [18].   
 
1.4. Bisulfuro de Tungsteno- WS2 
El bisulfuro o disulfuro de Tungsteno es un material con excelentes propiedades eléctricas, 
ópticas y tribológicas; por esta razón es muy utilizado en aplicaciones como 
fotoelectroquímica/ fotovoltaica en celdas solares [19,20], lubricación en el espacio [15], 
catálisis [19], electrodos en baterías de litio [21], tribología [9,17, 22], entre otros. En la 
siguiente tabla se enlistan algunas propiedades físicas del material. 
 
Tabla 1. Propiedades físicas del WS2. 
Color Plata grisáceo 
Apariencia Sólido cristalino 
Punto de fusión 1250°C, 1260°C (Se descompone) 
Punto de evaporación 1260°C 
Densidad 7500 Kg/m-3 
Peso molecular 248 g/mol 
Capacidad de soportar 
carga 
300000 psi para una película (0.5 μm) 
Estabilidad térmica en aire 594°C 
Estabilidad térmica en 
argón 
815°C 
Rango de temperatura de 
lubricación 
Ambiente: -273°C a 650 °C 
Vacío (10-14 Torr): -188°C a 1316°C 
Durabilidad química Sustancia inerte, no toxica 
Magnetismo No magnético 
Dureza 30 HRc 
Propiedades eléctricas Semiconductor 
Estabilidad a la corrosión 
Disminuye la velocidad de corrosión, 
pero no la previene totalmente 
Fuente: Ficha técnica Bisulfuro de tungsteno, Lower Friction Company. Enlace: http:// 
http://www.lowerfriction.com/product-page.php?categoryID=1 
 
El WS2 posee una estructura hexagonal (P63/mmc) formada por láminas, cada una 
contiene una capa de átomos de tungsteno introducida entre 2 capas de átomos de azufre, 
cuyo enlace entre S-W-S es covalente, mientras fuerzas de van de Waals sostienen las 
láminas entre sí; como resultado se obtiene una debilidad mecánica interlaminar y baja 
resistencia al cizallamiento (𝜏= 1-2 MPa en el vacío) [13, 22].  La estructura se puede 
observar en la figura 5. 
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Figura 5. Estructura hexagonal del WS2 
 
Fuente: Autor 
 
Las propiedades del WS2 se basan en el alto grado de anisotropía asociada con su 
estructura cristalina; por tal razón, la texturización en la película es muy importante para 
establecer las propiedades del material, dándose un crecimiento ya sea con el eje c 
paralelo al sustrato (∥ 𝑐 o película tipo I) o el eje c perpendicular al sustrato (⊥ 𝑐  o película 
tipo II). Las películas tipo I son usadas para la catálisis y la intercalación [20,23], mientras 
que las  películas tipo II, son deseables para aplicaciones en fotovoltaica, ya que las tipo I 
normalmente exhiben actividad fotovoltaica muy pobre, e incluso un porcentaje muy 
pequeño con orientación c paralelo al sustrato en una estructura tipo II puede afectar 
seriamente al rendimiento fotovoltaico [24].  En la figura 5 se puede observar las películas 
tipo I y II. 
 
Figura 6. Esquema de cristales de WS2 con la dirección c paralela (película tipo I) y c 
perpendicular (película tipo II) al sustrato. Se indican la coordinación prismática de los 
átomos de cationes metálicos y los sitios reactivos R 
 
Fuente: A. Ennaoui, K. Diesner, S. Fiechter, J.H. Moser, F. Lévy, Structural analysis of 2H–WS2 thin films by X-
ray and TEM investigation, Thin Solid Films 311 (1997) 146-150. 
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En cuanto a las propiedades tribológicas, se desea obtener una película tipo II, ya que la 
debilidad interlaminar es la responsable del comportamiento súperlubricante del material, 
ya que al estar los planos basales paralelos al sustrato, bajo una fuerza de corte estos se 
deslizan adelante y atrás sobre si por deslizamiento intracristalino y se transfieren al 
contrapar. Sin embargo, para que se presente bajos coeficientes de fricción en este 
material, es necesario que se presente también lo siguiente: 
 El desarrollo de una película de transferencia sobre el contrapar para acomodar 
deslizamiento interfacial 
 Reorientación plano basal (002) paralelo a la dirección de deslizamiento en la pista 
de desgaste 
 La ausencia de contaminantes, tales como oxígeno, carbono y agua  
Si se cumplen estos parámetros se pueden obtener coeficientes de fricción entre 0.01 y 
0.05 (dependiendo de la carga normal), en ambientes como gas inerte seco o en ultra alto 
vacío [22].  
Para obtener las propiedades deseadas para las diferentes aplicaciones, los 
investigadores en diferentes partes del mundo han depositado el WS2 en forma de 
recubrimiento por técnicas como  sputtering DC y RF [25,26], sulfuración del haz de iones 
a películas delgadas WO3 depositadas por sputtering [23,24],  deposición por láser pulsado 
(PLD) [27], electrodeposición [28], deposición por baño químico (CBD) [29], entre otros. El 
trabajo de J.W. Chung y sus colaboradores [30], depositaron capas de WS2 por medio de 
la técnica Metal Organic Chemical Vapor Deposition-MOCVD (deposición química en fase 
vapor de metal orgánico) variando diferentes parámetros de proceso como presión de 
reactor (Pr), temperatura de sustrato (Ts) y relación de flujo de gas de la fuente (Rs/w) que 
fueron definidos en un trabajo posterior [31]. Los autores obtuvieron variaciones en los 
grados de orientación cristalográfica de la película; además, introducen el parámetro S, 
que está definido en ecuación 3: 
𝑆 =
(=𝑐)
(∥𝑐)
=
𝐼(0002)
𝐹𝑊𝐻𝑀(0002)
𝐼(10−10)
𝐹𝑊𝐻𝑀(10−10)
+
𝐼(10−11)
𝐹𝑊𝐻𝑀(10−11)
+
𝐼(10−12)
𝐹𝑊𝐻𝑀(10−12)
+
𝐼(10−13)
𝐹𝑊𝐻𝑀(10−13)
  (3) 
Donde para bajos valores de S (<1) la película contiene una gran fracción de los planos 
basales perpendiculares al sustrato (película tipo I) y para altos valores de S (>100) se 
obtiene una gran fracción de planos basales paralelos al sustrato (película tipo II). La figura 
7, muestra el patrón de difracción obtenido para un cristal 2H-WS2, una película de WS2 
con alto S y una película de WS2 con bajo S. 
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Figura 7. Patrones de difracción de películas de WS2 a) cristal b) película con alto S c) 
película con bajo S  
 
Fuente: J-W. Chung, Z.R. Dai, K. Adib, F.S. Ohuchi, Raman scattering and high resolution electron microscopy 
studies of metal-organic chemical vapor deposition-tungsten disulfide thin films, Thin Solid Films 335 (1998) 
106-111 
 
Con este parámetro los autores estimaron el grado de orientación de la película y los 
efectos de las condiciones experimentales sobre la estructura de las películas depositadas, 
puesto que la película con alto S posee alta texturización y calidad cristalográfica, ya que 
el patrón presenta los picos (0 0 0 2), (0 0 0 4), (0 0 0 6) y (0 0 0 8) que en intensidad y 
FWHM es comparable el cristal de 2H-WS2. Por otro lado, en la película con bajo S tuvo 
baja calidad cristalina ya que se observó los picos (1 0 -1 0), (1 0 -1 1), (1 0 -1 3) y (1 1 -2 
0) anchos y con baja intensidad. En síntesis, en el trabajo anterior se observa que con esta 
técnica se puede controlar la orientación del material con cambios en los parámetros de 
proceso; sin embargo, en técnicas como magnetrón sputtering, el agua y grupos hidroxilos 
actúan como contaminantes durante el crecimiento o como sitios activos en el sustrato, 
que promueven el crecimiento de películas tipo I [32]. 
 
Otra forma de estudiar el crecimiento del material es por medio del uso de un microscopio 
electrónico de transmisión (TEM), en un trabajo similar al anterior publicado por el mismo 
autor (J.-W. Chung) [31] tomaron imágenes TEM de sección transversal a una muestra 
depositada sobre silicio que presenta orientación tipo I y II, cuyo haz de electrones 
incidente fue paralelo a la dirección <100> del sustrato de silicio (100). Esto se puede 
observar en la figura 8.  
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Figura 8. Imagen TEM de sección transversal a) Interfaz WS2 silicio b) imagen con mayor 
aumento   
  
Fuente: J.-W. Chung, Z.R. Dai, F.S. Ohuchi, WS2 thin films by metal organic chemical vapor deposition, Journal 
of Crystal Growth 186 (1998) 137-150. 
 
Seguido de una capa amorfa, los autores realizaron el crecimiento de la película de WS2 
capa por capa con los planos basales cercanamente paralelos al plano (100) del sustrato 
de silicio y su espesor no se extiende más allá de los 30nm (figura 8a). Al aumentar el 
espesor, la estructura de la película muestra un incremento en la densidad de defectos 
estructurales y presenta un crecimiento con sus planos basales “menos” paralelos al 
sustrato, que continúa hasta un espesor de 30 nm; por lo tanto, varias porciones de las 
capas comienzan a crecer en diferentes direcciones con ángulos de 30°, 45° o 60°; es 
decir, el crecimiento con los planos basales no paralelos al sustrato, como se muestra en 
la figura 8b. 
 
C.J. Carmalt y sus colaboradores [33] depositaron películas por medio de la técnica de 
deposición química en fase vapor  (Chemical Vapor Deposition -CVD) con diferentes 
precursores y temperaturas entre 300 y 600°C para estudiar las propiedades vibraciones 
de películas de WS2.  El espectro Raman de la figura 9 muestra las bandas de primer orden 
ubicadas a 351 y 416 cm-1. La banda a 351 cm-1 corresponde al modo E2g del movimiento 
del azufre y el tungsteno en el plano x-y y la banda 416cm-1 es asignada el modo A1g del 
movimiento del azufre en el eje z de la celda unitaria. Las pequeñas bandas encontradas 
a 178, 232, 297, 387, 483, 526, 584 y 702 cm-1 son asignadas a las bandas Raman de 
segundo orden que surgen de acoplamientos fonón con un impulso distinto de cero [30, 
31, 33, 34]. 
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Figura 9. Espectro Raman de WS2 con sus modos vibraciones  E2g y A1g característicos 
 
Fuente: Claire J. Carmalt, Ivan P. Parkin , Emily S. Peters, Atmospheric pressure chemical vapour deposition 
of WS2 thin films on glass, Polyhedron 22 (2003) 1499-1505. 
 
Las propiedades mecánicas del WS2 fueron estudiadas por Zhu Li-na y sus 
colaboradores [17], quienes crecieron películas de WS2 sobre acero AISI 1045 
utilizando dos métodos. Primero, depositaron una película de tungsteno por medio de 
magnetrón sputtering; seguidamente, esta es tratada por medio desulfuración de haz 
de iones un tiempo de dos horas, donde obtuvieron un espesor de 1um. Los autores 
estudiaron la dureza y el módulo de elasticidad de la película depositada, obteniendo 
valores de 15.36 y 353.97 GPa respectivamente. Este valor es comparado con 
películas de WS2 crecidas por sputtering e irradiación por iones (tabla 2), donde el valor 
de dureza se ve altamente afectado por el método de deposición.  
 
Tabla 2. Nano-dureza de WS2 depositado por diferentes métodos 
Muestra 
Película compuesta 
de WS2 
Película depositada 
por sputtering 
Película 
irradiada por 
iones 
Nano-dureza 
(GPa) 
15.36 3.57 5 
 
Du Guangyu y sus colaboradores [19] estudiaron las propiedades tribológicas de 
películas de WS2 crecidas por magnetrón sputtering RF, y posterior a la deposición se 
les realizó un recocido a  200, 400 y 600°C. Los resultados obtenidos por los autores 
presentaron películas con una mejora en las propiedades tribológicas del sustrato 
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(3Cr13, acero inoxidable matensitico) reduciendo el coeficiente de fricción de 0.92 a 
0.07, para  la película de WS2 sin recocido. La película con tratamiento térmico a 400°C 
mostró un coeficiente de fricción de 0.06, levemente inferior a la película sin recocido. 
Sin embargo, el comportamiento con respecto al desgaste fue considerablemente 
mejor ya que esta no presentó desgaste en el sustrato; esto se puede observar en la 
figura 10. 
Figura 10. Curvas coeficiente de fricción vs tiempo e imágenes SEM de la pista de 
desgaste a) muestra sin recocido b) recocidas a 400 ° C 
 
 
Fuente: D. Guangyu, B. Dechun, T. Zhen, L. Kun, Tribological behavior of RF sputtering WS2 thin films with 
vacuum annealing, Physics Procedia 18 (2011) 256–260 
 
Carolina Ortega en su trabajo [35] estudió las propiedades tribológicas y de corrosión de 
la bicapas WS2/Ti depositadas sobre acero 304 por la técnica de magnetrón sputtering DC 
variando el voltaje de polarización de 0 a -250V. La figura 11 muestra la curva coeficiente 
de fricción versus ciclos de las muestras crecidas por la autora a diferentes voltajes de 
polarización. El pin utilizado para la prueba es de acero AISI 440 y la velocidad es de 
5cm/s. La autora menciona que para el caso del sistema acero 304 (sustrato)/acero 440, 
presenta la etapa inicial de rompimiento de asperezas, estabilización en la formación y 
19 
 
liberación de partículas y asentamiento final; el sistema toma alrededor de 1250 ciclos para 
alcanzar la etapa de asentamiento, con un coeficiente de fricción promedio de 0.86±0.005, 
con un comportamiento estable.  Finalmente, los recubrimientos depositados entre 0V y -
100V muestran un coeficiente de fricción bajo y estable (0.13±0.08 en promedio), mientras 
que los recubrimientos depositados a -150V y -200V, muestran coeficientes de fricción 
entre 0.2 y 0.3, con transiciones abruptas generadas por la formación de partículas de 
desgaste y el rompimiento parcial del recubrimiento lubricante, en donde incluso se 
observa la etapa de rompimiento de asperezas que está ausente. Dicho fenómeno se 
incrementa para la capa depositada a -200V ya que se presenta en los primeros ciclos de 
la prueba. 
 
Figura 11. Curvas coeficiente de fricción versus ciclos de películas de WS2 depositadas a 
diferentes voltajes bias.  
 
Fuente: Carolina Ortega Portilla, Síntesis de capas delgadas de WS2/Ti por medio de magnetron sputtering, 
utilizadas para protección al desgaste en sistemas reductores e hidráulicos, Tesis pregrado Universidad del 
Valle, 2012, pág. 106. 
 
El rompimiento de la capa de WS2 genera una transición abrupta en los mecanismos de 
fricción, determinado por el incremento del coeficiente de fricción, el cual se encuentra 
relacionado con la resistencia a la deformación plástica del material y se presenta con 
mayor rapidez en los recubrimientos depositados a 0V y -200V entre aproximadamente 
1600 y 1900 ciclos respectivamente. Posterior a la ruptura de la capa superficial, se 
observa una leve transición del COF debida a la capa de Ti y que toma entre 300 y 500 
ciclos para desgastarse. Las capas depositadas a -100V y -200V no muestran dicha 
transición, lo que sugiere rápido desgaste de la capa de Ti, debido a exposición parcial del 
sustrato y generación de partículas abrasivas. 
Para el estudio de las propiedades de corrosión, la autora realizó curvas de polarización 
Tafel en una solución de NaCl al 3.5% (figura 12). Las curvas están prácticamente 
superpuestas y muestran una mayor resistencia a la corrosión para todos los 
recubrimientos estudiados y aún más para los recubrimientos depositados a -200 V y -150 
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V, los cuales revelaron un aumento en su Ecorr, ya que tienden a valores positivos, es 
decir tiende a ser más noble. En este caso se espera que al ser un recubrimiento 
homogéneo, con mayor Vb y dado su espesor (~800nm) proteja aún más el sustrato del 
medio en el que se encuentra. Para los demás recubrimientos se observó una disminución 
de la velocidad de corrosión, aunque similares a la del sustrato, ya que posee un 
recubrimiento semiconductor y el medio al que está expuesto no es altamente agresivo 
para el sistema depositado, produciendo que la bicapa inhiba la corrosión y su 
comportamiento sea de mayor pasivación. 
Figura 12. Curvas Tafel para el acero y películas de WS2 depositadas a diferentes voltajes 
de polarización. 
 
Fuente: Carolina Ortega Portilla, Síntesis de capas delgadas de WS2/Ti por medio de magnetron sputtering, 
utilizadas para protección al desgaste en sistemas reductores e hidráulicos, Tesis pregrado Universidad del 
Valle, 2012, págs. 121. 
En la tabla 3, la autora reporta los valores de velocidad de corrosión, siendo cercanos al 
del sustrato (211.25 milésimas de pulgadas por año- mMPY). Se obtuvieron recubrimientos 
protectores, que le otorgan incremento a sus propiedades anti-corrosivas, lo que hace 
inerte en muchas soluciones químicas, sin dejar a un lado sus propiedades lubricantes; 
cabe resaltar que el sustrato es un material inoxidable lo cual lo hace resistente a la 
corrosión, comparado con otros aceros utilizados en la industria.  
Tabla 3. Resultados de la prueba Tafel 
Probeta  Icorr (µA) Ecor (mV) Vcor (mMPY) 
Acero 304 6.902 -239.01 211.25 
0 V 6.190 -219.7 208.3 
-50 V 5.908 -227.3 170.44 
-100 V 5.571 -202.8 186.24 
-150 V 5.462 -185.2 147.32 
-200 V 5.351 -136.6 128.03 
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1.5. Bisulfuro de Tungsteno Dopado 
En la sección anterior se han revisado las excelentes características del WS2 tales como 
propiedades estructurales, vibracionales, tribológicas y anticorrosivas. Sin embargo, los 
ambientes con alta humedad relativa producen un efecto negativo en las propiedades, 
principalmente las lubricantes de este material, al igual que MoS2 (En general los 
dialogenuros de metales de transición DMT) [36- 38]. 
T. Polcar y  A. Cavaleiro mencionan en su trabajo [37] las dificultades de trabajar con estos 
materiales depositados por sputtering en la atmosfera terrestre: 
1. La deposición de DMT por sputtering conduce inevitablemente a una estructura 
desordenada. La orientación (0002) responsable de la baja fricción, no se puede 
lograr a excepción de una película muy fina que no exceda decenas de nanómetros. 
2. Las películas DMTs son extremadamente sensibles a los ataques ambientales. 
Cuando existen procesos de deslizamiento en el aire, una reacción muy probable 
es su  oxidación, produciendo óxidos metálicos tales como WO3-x y MO3-x, óxidos 
que aumentan la fricción, aunque todavía existe controversia en la estimación de 
cómo dichos óxidos son perjudiciales. No obstante, los bordes prismáticos 
reactivos en la cara (1120) son más propensos al ataque químico que los planos 
basales inertes de van der Waals (0002). Por lo tanto, los DMTs bien orientados 
con planos basales paralelos a la superficie, presentan una mejor resistencia a la 
oxidación. Otra cuestión relacionada con el medio ambiente es el almacenamiento 
de las películas. Se ha documentado que los DTM se deterioran cuando se 
almacena en la presencia de oxígeno y, en particular, de vapor de agua. 
3. Películas DMT son muy porosas (en parte debido a su morfología columnar). El 
oxígeno, vapor de agua y otras especies reactivas podrían penetrar fácilmente en 
la película e intensificar su transformación. Los diselenuros son menos sensibles al 
agua que los disulfuros. 
4. La dureza de los DTMs es muy baja en comparación con otros recubrimientos de 
baja fricción, como el carbono tipo diamante (DLC). Esta dureza está en el rango 
de 0.3 a 2GPa en función de la estequiometría, la morfología, y condiciones de 
deposición. La adhesión a sustratos de acero podría ser mejorada por una 
intercapa metálica, generalmente de Ti o Cr; sin embargo, éstos tienen limitaciones. 
En consecuencia, la capacidad de carga es muy baja y los recubrimientos pueden 
desprenderse del sustrato bajo altas presiones de contacto. 
A raíz de lo anterior, los primeros intentos en modificar las películas de DMT consistieron 
en llevar a cabo aleaciones con diferentes metales; esto estaba dirigido en aumentar la 
densidad y por lo tanto reducir la porosidad, mejorar la adherencia y aumentar 
significativamente la dureza. En general, se han conseguido los objetivos, ya que entre 
muchos metales de aleación (Ti [36, 38, 39], Ag [40], Au, Pb, Ni [41], y Cr [42]), el titanio 
fue probablemente el más exitoso desde el punto de vista comercial (MOST ® by Teer, 
Ltd., es decir MoS2 aleado con Ti). La mejora de las propiedades mecánicas y tribológicas 
fue evidente, ya que se observó el aumento en la resistencia al desgaste, baja fricción y la 
capacidad de soporte de carga [36]. Para el caso del WS2 se han obtenido excelentes 
22 
 
resultados cuando ha sido dopado con diferentes metales tales como Cr, Ag, Ti y 
elementos como el carbono y nitrógeno. 
La estructura y la morfología de capas de WS2 dopadas con cromo fue estudiada por B. 
Deepthi y sus colaboradores [42]. Los autores depositaron las capas con un equipo de 
magnetrón sputtering desbalanceado, utilizando cátodos de WS2 y Cr. En la figura 13 se 
observan los patrones de difracción de la película de WS2 depositada sobre el sustrato de 
acero dulce a diferentes concentraciones de Cr.  
Figura 13. Patrones de difracción de películas de WS2 con diferentes porcentajes de cromo 
 
Fuente: B. Deepthi, H. C. Barshilia, K.S. Rajam, M.S. Konchady, D. M. Pai, J. Sankar, A. V. Kvit, Structure, 
morphology and chemical composition of sputter deposited nanostructured Cr–WS2 solid lubricant coatings, 
Surface and Coatings Technology 205 (2010) 565–574. 
 
Los resultados obtenidos por los autores presentan que para la muestra pura (0% Cr) se 
observa el pico a 2θ=33.96° correspondiente a la reflexión (101) del WS2 hexagonal y no 
se observaron reflexiones del pico (002) correspondiente a los planos basales de la celda 
hexagonal. Al dopar el WS2, la intensidad del plano (101) disminuyó para bajos contenidos 
de Cr (≤23%) y desaparece completamente para cantidades superiores a 33%. Además, 
para todas las películas dopadas, se observa un pico ancho centrado aproximadamente a 
2θ=39°, que los autores atribuyen a la presencia de la fase amorfa en las películas, lo que 
indica que la estructura para estas películas es una mezcla de fases amorfas y 
nanocristalinas; además, mencionan que este es un resultado esperado ya que el Cr 
impide la nucleación y el crecimiento de WS2 cristalino lo que resulta en una pérdida de 
ordenamiento de largo alcance y la estructura se convierte en amorfa a muy altos 
contenidos de Cr. Finalmente, se observan picos a 2θ=44° y 64.8° que le atribuyen al 
sustrato. El mismo fenómeno se observa en el trabajo de T.W. Scharf y sus colaboradores 
[39]; en este caso depositaron capas de WS2 dopadas con Ti por la técnica de magnetrón 
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Co-Sputtering DC, pulverizando cátodos de WS2 y Ti en un ambiente no reactivo. El patrón 
de difracción de la figura 14 los autores enuncian que la inclusión de Ti inhibió la 
cristalización del WS2 convirtiéndolo en amorfo.  
 
Figura 14. Patrones de difracción de películas puras de WS2 y dopadas con titano  
 
Fuente: T.W. Scharf, A. Rajendran, R. Banerjee, F. Sequeda, Growth, structure and friction behavior of titanium 
doped tungsten disulphide (Ti-WS2) nanocomposite thin films, Thin Solid Films 517 (2009) 5666–5675. 
 
La figura presenta que las muestras sin dopaje crecidas a 100 y 200 W de potencia de 
cátodo de WS2, exhibieron patrones casi idénticos y son cristalinos de estructura 
hexagonal, con un pico predominante que resulta de la combinación de los planos (100) y 
(101). Los planos basales con el eje c paralelo y orientado a 12.5 ° a la superficie del 
sustrato [(100) + (101) orientaciones de borde plano, respectivamente] son dominantes 
junto con la débil contribución de los planos basales con el eje c orientado perpendicular 
[(002) orientación basal del plano] y a 30 ° (110) al sustrato.  
 
Los autores al tomar imágenes TEM de alta resolución a la muestra con 7% de contenido 
de Ti, confirmaron la formación de un nanocompuesto; esto se puede observar en la figura 
15.   
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Figura 15. Imagen TEM de alta resolución de la película de WS2 con 7% de Ti 
 
Fuente: T.W. Scharf, A. Rajendran, R. Banerjee, F. Sequeda, Growth, structure and friction behavior of titanium 
doped tungsten disulphide (Ti-WS2) nanocomposite thin films, Thin Solid Films 517 (2009) 5666–5675. 
 
En la imagen con altas magnificaciones (figura 15a) se observan los precipitados 
nanocristalinos (~1 a 3nm) con átomos alineados en una matriz amorfa. Esto se muestra 
en la imagen con mayor amplificación, figura 15b, que presenta una mejor resolución del 
ordenamiento de la dirección de los planos, así como evidencia el inicio de la formación de 
una red cristalina dentro de una matriz amorfa. La figura 15c muestra que los 
espaciamientos d varían entre ≈0.20 a 0.26 nm (granos orientados al azar) que se 
encuentran en el rango del WS2 indexado (10Z) Z = 0,1,2,3 grupos de planos. 
 
El comportamiento morfológico y mecánico de películas de WS2 dopadas, se estudió en el 
trabajo de A. Nossa y A. Cavaleiro [43], utilizando sustratos de 100Cr6, depositaron   
películas de WS2/Ti dopadas con carbono y nitrógeno por medio de la técnica de 
magnetrón sputtering RF. La imagen SEM de la sección transversal tomada por los autores 
muestra el aumento de la densidad de la película con el dopaje de nitrógeno y carbono, 
obteniendo un recubrimiento compacto, donde la intercapa de Ti no tuvo ninguna influencia 
en estos cambios; esto se puede observar en la figura 16. 
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Figura 16. Imágenes SEM de sección trasversal de películas Ti/W-S-N y Ti/W-S-C a,d) 
Ti/W-S b) Ti/W-S-N (5% N2) c) Ti/W-S-N (25% N2) e) Ti/W-S-C (2% CH4) f) Ti/W-S-C (10% 
CH4). 
 
Fuente: A. Nossa, A. Cavaleiro, Mechanical behaviour of W–S–N and W–S–C sputtered coatings deposited 
with a Ti interlayer, Surface and Coatings Technology 163 –164 (2003) 552–560. 
 
El comportamiento mecánico obtenido por los autores de las películas de WS2 dopadas se 
presenta en la tabla 4.  Con respecto a la dureza, la inserción de C o N en las películas de 
WS2, muestra un incremento 10 veces mayor que el obtenido para las películas no 
dopadas; además, para valores similares de C y N, las películas con nitrógeno son más 
duras que las dopadas con carbono. Al igual que la dureza, en el caso de altos contenidos 
de N o C están relacionados con el aumento de la adhesión. Cuando las películas de WS2 
se depositan con un alto contenido de C o N, se presume la difusión de estos elementos 
en la capa intermedia de Ti, lo que pudo conducir a la formación de una interfaz mixta entre 
ambas capas, mejorando la adhesión y evitando el desprendimiento de la película a bajas 
cargas aplicadas. 
 
Tabla 4. Resumen de la morfológica, dureza y adhesión de películas de WS2 dopadas con 
N y C  
Gas Reactivo N2 (%) Morfología Dureza (GPa) Adhesión (N) 
0 Tipo I 0.6±0.04 5.2 
5 Tipo I 1.6±0.03 6.8 
10 Tipo T 5.3±0.4 27.8 
15 Sin rasgos distintivos 6.2±0.4 24.0 
20 Sin rasgos distintivos 6.3±0.8 28.5 
25 Sin rasgos distintivos 4.6±0.3 36.6 
Gas reactivo  CH4 (%)  
2 Tipo I 0.8±0.1 6.1 
3 Tipo T 2.2±0.1 8.6 
4 Tipo T 3.4±0.2 13.4 
8 Sin rasgos distintivos 4.4±0.2 34.6 
10 Sin rasgos distintivos 5.4±0.2 >50 
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El comportamiento tribológico de películas dopadas de WS2 se estudió en el trabajo de 
X.H. Zheng y sus colaboradores [44]. Utilizando la técnica de magnetrón sputtering los 
autores depositaron películas de WS2 dopadas con Ag. Al igual que el estudio anterior, la 
carga crítica (Lc) aumentó con el incremento del contenido de plata en la estructura del 
WS2, llegando a un punto crítico donde esta disminuye. En la figura 17 se observa este 
comportamiento.  
Figura 17. Variación de la carga critica con el contenido de plata en películas de WS2 
 
Fuente: X.H. Zheng, J.P. Tu, D.M. Lai, S.M. Peng, B. Gu, S.B. Hu, Microstructure and tribological behavior of 
WS2–Ag composite films deposited by RF magnetron sputtering, Thin Solid Films 516 (2008) 5404–5408.  
 
En cuanto al desempeño tribológico, los autores mostraron que la adición de Ag a las 
películas de WS2 reduce la sensibilidad al ambiente, como se observa la figura 18. En 
comparación con el WS2 puro, la diferencia del coeficiente de fricción en el aire húmedo 
de las películas dopadas es evidente, ya que se observa una clara disminución del 
coeficiente de fricción con el aumento del contenido Ag. Sin embargo, cuando el contenido 
de Ag es superior a 25.4%, los autores mencionan que el metal (Ag) hace la función 
principal durante el proceso de fricción y el desgaste, generando contacto y rozamiento 
entre Ag y de acero durante el proceso, por lo que el coeficiente de fricción de la película 
aumenta.  
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Figura 18. Curvas coeficiente de fricción versus ciclos en aire húmedo de películas de WS2 
y WS2 dopadas a diferentes concentraciones de Ag  
 
Fuente: X.H. Zheng, J.P. Tu, D.M. Lai, S.M. Peng, B. Gu, S.B. Hu, Microstructure and tribological behavior of 
WS2–Ag composite films deposited by RF magnetron sputtering, Thin Solid Films 516 (2008) 5404–5408.  
 
En el trabajo del autor T.W. Scharf  [39], mencionado anteriormente, se estudió el 
comportamiento tribológico a temperatura ambiente (RT) y a 500°C, a muestras de WS2 
dopadas con diferentes cantidades de Ti y crecidas a 25°C (RT) y 300°C (HT). 
 
Figura 19. Curvas coeficiente de fricción versus ciclos a RT y 300°C de películas WS2 y 
WS2 dopadas a distintas concentraciones de Ti y temperaturas de deposición.  
 
Fuente: T.W. Scharf, A. Rajendran, R. Banerjee, F. Sequeda, Growth, structure and friction behavior of titanium 
doped tungsten disulphide (Ti-WS2) nanocomposite thin films, Thin Solid Films 517 (2009) 5666–5675. 
 
La figura 19 muestra la gráfica del coeficiente de fricción vs número de ciclos de la prueba 
de POD a temperaturas de prueba de RT y 500 °C para películas de Ti-WS2 (depositados 
a temperatura ambiente y alta temperatura). Los autores mencionan que en pruebas a 
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temperatura ambiente, gran aporte de Ti (33%) resulta en la pérdida del comportamiento 
lubricante; por consiguiente, la película falla a menos de 200 ciclos. El recubrimiento con 
35% de Ti, no se muestra, debido a que también presenta el mismo comportamiento; por 
lo tanto, la temperatura de deposición a altos contenidos de Ti no tiene ningún efecto 
positivo en la fricción. Además, estas películas siempre fracasaron antes que las películas 
de WS2 puras. Sin embargo, las películas de Ti-WS2 depositadas a temperatura ambiente 
y 300 °C con un menor contenido de Ti (5, 7 y 14%) presentan tiempos de vida más largos 
a temperatura ambiente (de 2000 a 4000 ciclos adicionales) en comparación con el WS2 
puro. La película con mejor comportamiento es a temperatura ambiente y 7% de Ti, la 
razón por la que duró más que la película de alta temperatura y 14% de Ti fue producto de 
la menor cantidad de Ti, creando granos nanocristalinos (figura 15) y esto probablemente 
aumentó la densificación de película delgada y una mejor estabilidad a la oxidación (en 
contra de la tribo-oxidación). Además, muestra que temperatura ambiente  y 7% Ti exhibe 
coeficiente de fricción en estado estable inferior a ~0.1 en comparación con las otras 
películas delgadas (~0.15 hasta 0.2). 
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Capítulo 2- Detalles experimentales 
 
A continuación se describirán los materiales, procesos y equipos utilizados para la 
deposición y caracterización de los recubrimientos de WS2 y WS2-Ti. 
 
2.1. Sustratos 
Se utilizaron sustratos de silicio altamente orientado (orientación (100)), vidrio y acero 
inoxidable para la deposición de recubrimientos de WS2 y WS2-Ti.  
 
El acero inoxidable utilizado fue AISI 304 en forma de barras de ½ pulgada de diámetro 
cortada en cilindros de 5mm de espesor. Este es un material muy  versátil y uno de los 
más usados de los aceros inoxidables de la serie 300 ya que se puede emplear para 
aplicaciones de embutición profunda, rolado y corte. Además, tiene buenas características 
para la soldadura, ya que no requiere recocido después de ser soldado. La resistencia a 
la corrosión es excelente ya que se puede trabajar  en una amplia variedad de ambientes 
corrosivos incluyendo productos de petróleo calientes o con vapores de combustión de 
gases y posee un trabajo en servicio intermitente hasta 870 °C y en servicio continuo hasta 
925°C [1]. Su composición se encuentra en la tabla 5. 
 
 Tabla 5. Composición del acero AISI 304 comercial.  
C Mn Si Cr Ni P S 
<0.08% 2% 1% 18-20% 8-10.5% 0.045% 0.03% 
 
Fuente: A. Arutunow,  K. Darowicki, M.T. Tobiszewski, Electrical mapping of AISI 304 stainless steel subjected 
to intergranular corrosion performed by means of AFM–LIS in the contact mode, Corrosion Science 71 (2013) 
37–42. 
 
2.2. Preparación de sustratos 
Inicialmente se les realizó pulido mecánico los sustratos de acero, comenzando con pulido 
grueso empleando lijas comerciales de carburo de silicio (SiC) variando desde el número 
100 a 1500, y finalizando con un pulido fino con paño y pasta de alúmina de 1µm. Este 
proceso se llevó a cabo con el fin de obtener una superficie especular con una rugosidad 
promedio de 54.11± 22 nm; este procedimiento se ilustra en la figura 20. La preparación 
no se les aplicó a los sustratos de silicio, ya que su superficie es apta para la deposición 
de los recubrimientos. 
 
2.3. Sistema de deposición  
La síntesis de películas de WS2 y WS2-Ti se llevó a cabo usando la técnica de magnetrón 
sputtering DC en un equipo marca AJA ATC 1500 (figura 21) utilizando 2 blancos de 2 
pulgadas de diámetro bisulfuro de tungsteno de 99.95% y titanio de 99,999%. Este sistema 
pertenece al Laboratorio de Recubrimientos Duros y Aplicaciones Industriales –RDAI de la 
Escuela de Ingeniería de Materiales de la Universidad del Valle. 
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Figura 20. Procedimiento para la preparación de los sustratos de acero 
 
El equipo de Magnetrón Sputtering está compuesto por: 
 
 Cámara de deposición con volumen aproximado de 50 litros  
 Un sistema de vacío compuesto por una bomba mecánica marca Alcatel y una 
bomba turbo-molecular marca Varian para obtener presiones hasta de 10-7 Torr 
[2,3]  
 3 cañones para blancos de 2 pulgadas de diámetro [4] 
 3 fuentes de potencia ADVANCED ENERGY de 500W y 115 V (2 DC y 1 RF) [5,6]  
 Voltaje bias DC 120V y RF de 100W [7] 
 Fluxómetros con 4 canales con un rango de 0.1 a 100 sccm [8] 
 Porta sustratos con calentador de bombillas halógenas por radiación hasta 500 ºC 
y su respectivo controlador de movimiento rotacional. 
 
Figura 21. Magnetrón Sputtering RDAI 
 
 
 
Corte de 
muestras Pulido grueso Pulido Fino 
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2.4. Deposición de los recubrimientos  
 
Después de la preparación de la muestras, se continua con la siguiente metodología 
ilustrada en la figura 22. 
 
Figura 22. Procedimiento para la producción de los recubrimientos 
 
El paso siguiente para la producción de recubrimientos es la limpieza química; este 
consiste  en introducir las muestras en ultrasonido con algún alcohol; para nuestro caso se 
utilizó acetona durante 15 minutos en el equipo de ultrasonido, con el fin de eliminar 
impurezas producidas por el pulido y manipulación de los sustratos.  
 
Luego se introducen las muestras de acero y silicio al reactor y se procede a hacer vacío 
(encendido de bombas) hasta obtener la presión base (del orden de 10 -6 Torr). Después 
se realiza el Plasma Cleaning (limpieza por plasma), en donde se aplica un alto voltaje de 
polarización con relación a la potencia del blanco, provocando que los iones positivos 
choquen contra el sustrato y remuevan partículas e impurezas que no fueron eliminadas 
por la limpieza química y también permite la limpieza del blanco debido a que también se 
produce pulverización sobre él; esto es importante ya que después de cada uso los blancos 
quedan contaminados del proceso anterior. Seguido del plasma cleaning se procede a 
depositar el recubrimiento, los parámetros se enlistan en la tabla 6.  
 
Tabla 6. Parámetros de deposición de los recubrimientos de WS2 y WS2-Ti * 
Blanco 
Potencia 
(W) 
Presión de 
Trabajo (mTorr) 
Voltaje 
Bias (V) 
Temperatura 
(°C) 
Flujo Ar 
(sccm) 
Tiempo 
(min) 
WS2 50 
3 -100 RT 10 90 
Ti 
0 
5 
10 
15 
20 
25 
*Posteriormente los recubrimientos serán denominados como WS2-Ti(x) (x= potencia del cátodo de 
titanio) 
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2.5. Caracterización de las películas  
 
2.5.1. Perfilometría 
Las medidas de espesor y rugosidad se realizaron en un perfilómetro Veeco-Dektak 150, 
ubicado en la Universidad de North Texas y perteneciente al CART (Center of Advanced 
Research and Technology). La figura 23 muestra el equipo utilizado y la tabla 7 las 
condiciones para las mediciones realizadas. 
 
Figura 23. Perfilómetro Veeco-Dektak 150 
 
 
Tabla 7. Condiciones para la medición del espesor y rugosidad de los recubrimientos 
Medida 
Distancia 
(µm) 
Radio 
Stylus (µm) 
Duración 
(s) 
Resolución 
muestra 
(μm/muestra) 
Fuerza 
normal 
(mgr) 
Rango 
(µm) 
Espesor 400 
12.5 120 0.011 1 65.5 
Rugosidad 700 
 
2.5.2. Difracción de rayos X- XRD 
Los análisis de difracción de rayos X, se realizaron en un equipo D8 Bruker AXS con 
geometría de haces paralelos, utilizando el método de incidencia rasante. Se usó fuente 
de rayos X de Cu kα cuya longitud de onda λ=1.5406 Å, abertura del colimador primario de 
3 mm, abertura del colimador paralelo secundario de 3 mm seguido por un monocromador 
secundario de grafito con un filtro de níquel. Los datos fueron obtenidos bajo condiciones 
de ángulo de incidencia rasante de 2°, rango de 2θ de 10° a 80°, incremento de 0.02° y la 
velocidad de 2 seg/paso; con el fin de observar las fases presentes, orientaciones 
cristalográficas, parámetros de red, microdeformaciones y tamaño del cristalito. La figura 
24 muestra el equipo utilizando perteneciente al Laboratorio de Física del Plasma de la 
Universidad Nacional de Colombia, sede Manizales. 
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Figura 24. Difractómetro de Rayos X- UNAL 
 
2.5.3. Espectroscopia Raman 
Los espectros Raman fueron tomados con un espectrómetro Raman Almega XR marca 
Thermo Electron (figura 25), quipado con un microscopio Olympus BX51 con platina 
motorizada, capacidad de mapeo y resolución espacial de hasta 1 µm. Se utilizó un láser 
de longitud de onda de 𝜆 =532 nm (visible-verde) al 80% de potencia,  con un tiempo de 
30 segundos y 5 exposiciones en la medida. 
 
Figura 25. Espectrómetro Raman Almega XR 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.5.4. Microscopio electrónico de barrido- SEM 
La microscopia electrónica de barrido se realiza para caracterizar química y 
morfológicamente el recubrimiento ya que posee una sonda EDS que permite tener un 
dato cualitativo de los elementos que compone el material (figura 26). El equipo SEM-EDS 
marca JEOL modelo JSM 6490 LV pertenece a la escuela de ingeniería de materiales de 
la Universidad del Valle. 
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Figura 26. Equipo SEM-EDS Univalle 
 
La energía utilizada para tomar las imágenes y realizar los espectros EDS fue de 20kV y 
en el análisis cualitativo de las muestras estableció el total elemental de la película 
incluyendo solo los elementos de interés (W, S y Ti),  y descartando elementos restantes 
correspondientes al sustrato e impurezas sobre la muestra. 
2.5.5. Haz de iones focalizado-FIB 
La preparación de las muestras para TEM se realizó por medio de haz de iones focalizado 
(FIB), en un equipo FEI Nova 200 NanoLab dual beam (HRSEM/FIB), con haz de iones de 
platino (Pt) y equipado con una nanosonda de tungsteno Omniprobe Autoprobe con 10 nm 
de resolución en términos de posición, el cual se encuentra en la Universidad del North 
Texas y pertenece a CART.  
 
Figura 27. Haz de Iones Focalizado (FIB) de CART 
 
 
El proceso de preparación de la muestra consiste en la extracción de una parte del material 
que será introducida en el TEM para su posterior análisis. Todo el proceso cosiste en 3 
pasos y su duración es de aproximadamente 7 horas por muestra.  
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2.5.5.1. Limpieza y deposición de capas de platino y electroplatino 
Inicialmente se realiza una limpieza de la superficie por medio de un bombardeo de iones; 
seguidamente se deposita una capa de electroplatino de 200nm a 20kV y 6nA; finalmente 
se depositan 2 capas de platino, la primera de 500nm a 30kV y 0.1nA, y la segunda de 1.3 
micras a 30kV y 0.3nA. Las dimensiones de estas capas son de 2x20 µm y se depositan 
con el fin de manipular la parte extraída de la muestra y protegerla de cambios 
microestructurales y posible daño producto por el fresado. En la figura 28 se observan las 
capas de platino y electroplatino depositadas sobre la muestra. 
 
Figura 28. Primera etapa de la preparación- Deposición de capas para manipulación y 
protección de la muestra  extraída  
 
   
2.5.5.2. Fresado de la muestra “Milling” 
Ya finalizado el proceso de deposición de las capas, adyacente a estas se realiza un 
fresado en escalón con una profundad de 7µm a 30kV y 7nA. El proceso inicial y final del 
fresado se observa en la figura 29. 
 
39 
 
Figura 29. Proceso de fresado (a) Inicio (b) Final  
 
(a) 
 
(b) 
La figura 29a muestra el proceso inicial del fresado, los cuadros amarillos cuyas 
dimensiones son de 23x9 µm (cada uno) demarcan el área a desgastar. La figura 29b 
presenta el fresado ya terminado; después de este proceso se realiza un corte lateral de 
1x7µm y con corte inferior de 23x1µm empleando un haz de iones de 30kV y 1nA. 
Finalmente, se suelda la muestra con platino a una sonda de tungsteno a 30kV y 1nA y se 
lleva al porta muestra del TEM.  
2.5.5.3. Montaje y pulimiento de la muestra  
Ya realizados los cortes y la muestra soldada en la sonda, se procede a montar en el porta 
muestras del TEM como se observa en la figura 30 donde se suelda la muestra con platino 
en los extremos y se retira la sonda. 
 
Figura 30. Post montaje en el porta muestras  
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Una vez montada la muestra (figura 30), se procede a realizar un pulimiento inicial sobre 
esta a 30kV y 1nA, y finalmente se realiza un segundo pulimiento a 5kV y 70pA, dejándola 
con un espesor inferior a 100nm con el fin de garantizar la trasmisión de los electrones. En 
la figura 31 se puede observar la muestra ya pulida. 
 
Figura 31. Muestra pulida  
 
 
2.5.6. Microscopia Electrónica de Transmisión- TEM 
Las medidas de TEM se realizaron en un equipo FEI Tecnai G2 F20 S-Twin 200keV por 
emisión de campo (S/TEM); dicho equipo se encuentra ubicado en la Universidad de North 
Texas y pertenece al CART. 
 
Figura 32. Microscopio electrónico de trasmisión perteneciente a la CART North Texas 
 
 
2.5.7. Rayado dinámico- Scratch test 
El ensayo de rayado dinámico (Scratch Test) fue realizado en un equipo de marca Nanovea 
Microfotonics utilizando un indentador tipo Rockwell C de 200μm de radio (figura 33). 
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Además, el equipo cuenta con cámara SONY CCD-IRIS Modelo: DXC-107A y el sistema 
revolver de lentes Marca Olympus Modelo U-5RE-2, estas se utilizaron para determinar los 
tipos de fallas ocurridos. En la tabla 8 se encuentran los parámetros utilizados en la prueba. 
 
Figura 33. Equipo Nanovea Microfotonics Modelo DXC-107A para pruebas de rayado 
dinámico 
 
 
 
Tabla 8. Condiciones de medida de las pruebas de rayado dinámico 
Carga  1 – 35 N 
Velocidad de indentación  14 N/min 
Velocidad de recorrido  1 mm/min 
Longitud 2.5 mm 
 
2.5.8. Bola en disco 
Para las medidas de coeficiente de fricción y desgaste de las películas se utilizó un 
tribómetro marca CSEM instruments (figura 34), las variables en que se realizó la práctica 
están descritas en la tabla 9. 
 
Figura 34.  Equipo de  POD CSEM instruments 
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Tabla 9. Variables utilizadas en la prueba de pin en disco 
Bola  Al2O3 /AISI 440 
Ciclos 3000 
Carga  5 N 
Radio  3 mm 
Velocidad lineal   5cm/seg 
2.5.9. Espectroscopia de impedancia Electroquímica  
Las medidas de espectroscopia de impedancia se realizaron en un Potenciostato 
Galvanostato Gamry, utilizando el software EIS300 en el modo potenciostato; este 
equipo está ubicado en el laboratorio de catálisis de la Universidad Nacional de 
Colombia sede Manizales. La figura 35 se observa montaje experimental y en la tabla 
10 se encuentra las variables utilizadas. 
 
 
 
Figura 35. Montaje experimental para las pruebas EIS 
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Tabla 10. Variables manejadas en la prueba de corrosión 
Solución  Salmuera (H2O+ NaCl 3.5%) 
Electrodo de referencia Calomel 
Temperatura Ambiente 
PH 7 
Área 1 cm2 
Frecuencia inicial /frecuencia Final   105 -  0.01 Hz 
Tiempo potencial circuito abierto 1800 seg 
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Capítulo 3- Resultados y análisis  
3.1. Perfilometría 
 
3.1.1. Espesor 
Usando perfilometría se obtuvo el espesor de los recubrimientos de WS2 a diferentes 
potencias de titanio, según los parámetros experimentales presentados en la sección 2.5.1. 
En la figura 36 se presenta la dependencia del espesor del recubrimiento con el aumento 
de la potencia del cátodo de titanio. 
 
Figura 36. Espesores de las capas de WS2 a diferentes potencias aplicadas al cátodo de 
titanio y su porcentaje de dispersión. 
 
Potencia 
(W) 
Espesor 
% 
Dispersión 
0  370 5.41 
5 391 1.51 
10 512 5.94 
15 502 1.23 
20 615 2.83 
25 655 1.61 
 
En la gráfica se puede observar un aumento del espesor con el incremento de la potencia 
del cátodo de titanio, ya que esta variable controla la energía de las partículas del plasma 
que llegan a la superficie del cátodo y pulverizan el material; por lo tanto, a mayor potencia 
mayor remoción de material (y si las variables son correctas) hay mayor tasa de deposición 
[1]. Además, se puede observar la baja dispersión de las medidas del espesor con la 
excepción de las muestras crecidas a 0, 10 y 20W de potencia del cátodo de Ti; esto se 
debe a la prueba de perfilometría es sensible a las imperfecciones topográficas de la 
muestra, tanto del sustrato como del recubrimiento, causando una amplia distribución de 
valores [2]. Con respecto a la resolución del equipo, este valor dependió del tiempo de 
duración de la prueba; por lo cual, la incertidumbre obtenida para las películas medidas 
fue de 11nm, esto indica que las dispersiones calculadas están dentro del rango de 
incertidumbre del equipo, dándole veracidad a los datos obtenidos.   
 
Al aumentar progresivamente la potencia del cátodo de titanio, se tiene una tasa de 
deposición variable, que durante la producción de las películas no pudo ser estimada; por 
lo que no se pudieron calcular los tiempos de deposición respectivos para mantener un 
espesor constante en cada muestra. No obstante, el aumento progresivo del espesor por 
muestra, es un primer indicativo de que existe deposición de Ti en el WS2. A lo largo de 
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las siguientes secciones se observará que esta variable extra no afecta los resultados de 
las medidas de propiedades tales como adhesión, tribológicas y corrosión. 
3.1.2. Rugosidad 
La rugosidad de las muestras fue medida a partir del parámetro Ra (average roughness), 
donde el valor promedio para los sustratos de acero, después del pulimiento (sección 2.4), 
fue del orden de 54.11nm. En la figura 37 se observa la rugosidad promedio en función de 
la potencia del cátodo de titanio. A partir de esta figura se puede deducir que posterior al 
crecimiento de las películas, el dopaje de titanio no influye en el valor de la rugosidad de 
la película, ya que no se observa tendencia y la distribución de rugosidades de gran parte 
de las medidas es amplia, como se puede deducir a partir del ancho de las barras de 
dispersión; además, la resolución del equipo para estas medidas fue de 19nm, lo que indica 
las dispersiones están en el rango del equipo, justificando la variación de las medidas 
tomadas, que presentan valores similares a la rugosidad del sustrato. Finalmente,  los 
valores obtenidos para las películas de WS2 y WS2-Ti son aceptables, ya que están por lo 
menos 4 veces por debajo del espesor de las películas, y  los valores son inferiores a 90nm 
ya que por encima de esta cantidad la rugosidad tiene influencia las medidas como la de 
nanoindentación [3]  
 
Figura 37. Rugosidad promedio (Ra) para las películas de WS2 a diferentes potencias de 
titanio. 
 
La rugosidad de la película es similar a la del sustrato debido a que el proceso de 
deposición obedece al modelo balístico, donde los átomos del material se depositan 
aleatoriamente sobre la superficie; por lo tanto, para el caso de una superficie rugosa, en 
las primeras etapas de la deposición, los átomos del material llegan a los picos y valles de 
la superficie, haciendo que los picos crezcan rápidamente, mientras que los valles son 
llenados progresivamente hasta que, finalmente, el recubrimiento alcanza su uniformidad 
[4,5] como se observa en la figura 38. Para el caso de una superficie lisa, el fenómeno es 
el mismo, pero a menor escala. 
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Figura 38. Ilustración de un sustrato rugoso con deposiciones sucesivas. 
 
Fuente: M.C. Salvadori, D.R. Martins, M. Cattani, DLC coating roughness as a function of film thickness, 
Surface and Coatings Technology 200 (2006) 5119 – 5122 
 
Un procedimiento para evitar esta influencia del sustrato sobre la rugosidad de la película 
consiste en depositar una intercapa metálica, como es reportado en el trabajo de J. de la 
Roche y colaboradores [6]. En este trabajo se encontró que para películas de TiN, la 
adición de una intercapa de titanio mejora las características superficiales del 
recubrimiento, lo que produce una disminución de la rugosidad en un 50%. Con base en 
el modelo balístico, la intercapa evita que el recubrimiento cerámico adopte la topografía 
del sustrato y su crecimiento no está condicionado a factores superficiales.  
3.3. Espectroscopia de energía dispersiva de rayos X- EDS. 
La figura 39 muestra la cuantificación elemental de las capas de WS2 y WS2-Ti(x), 
estimando los porcentajes elementales con respecto a la potencia aplicada durante la 
deposición de los recubrimientos. Se observó el incremento del contenido de titanio con el 
aumento de la potencia; este comportamiento se debe a la mayor cantidad de energía 
aplicada a las partículas del plasma, incrementando la pulverización del blanco, 
presentándose una deposición de mayor cantidad de material sobre el sustrato; por tal 
razón, se obtuvo un máximo del 10% de concentración de titanio para la muestra crecida 
a 25W [1,7]. Se estableció además la relación azufre/tungsteno (S/W) en cada medida. 
Para la muestra pura se obtuvo una relación de 1.62, lo cual es común para recubrimientos 
crecidos por esta técnica, ya que el azufre y el tungsteno tienen diferentes rendimientos 
de pulverización (sputtering yield); por lo tanto, el cátodo tendrá una deficiencia de azufre. 
Además, parte de los átomos de azufre eyectados del blanco son extraídos del sistema de 
vacío, lo que resulta en una reducción en la presión parcial de este elemento, lo que en 
consecuencia hace que se obtenga películas con deficiencia de azufre [8,9]. A medida que 
aumenta la potencia del cátodo de titanio, se evidencia un aumento en la relación S/W; 
esto se debe a la disminución del contenido de tungsteno en la muestra, ya que 
posiblemente el titanio tiende a sustituir átomos de tungsteno y ocupar los sitios 
intersticiales y sustituciones de la celda; sin embargo, siguiendo las reglas de Hume-
Rothery estos materiales tendrían una solubilidad parcial [10,11]. Más adelante se dará 
una mejor sustentación a estos análisis, empleando imágenes obtenidas por microscopía 
electrónica de transmisión (TEM). Finalmente, se debe tener en cuenta al tomar 
mediciones por esta técnica, si los elementos poseen concentraciones de menos de 5% 
en peso pueden dar precisiones relativas cercanas al 10%; por lo tanto, se sugiere utilizar 
una técnica más precisa para cuantificar los porcentajes de Ti. 
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Figura 39. Contenido de titanio de las muestras de WS2 depositadas a diferentes potencias 
del cátodo de titanio.  
 
Potencia %W %S %Ti 
0 38.13 61.87 0.00 
5 37.03 62.42 0.55 
10 34.77 61.7 3.53 
15 32.52 61.03 6.45 
20 30.89 61.01 8.10 
25 28.25 61.7 10.05 
 
 
3.4. Difracción de rayos X - XRD 
La figura 40 presenta los patrones de difracción de las muestras de WS2 a diferentes 
potencias del cátodo de titanio. Para la muestra pura se observan los planos 
correspondientes a la estructura hexagonal (P63/mmc) con reflexiones en (102), (103), 
(110), (114), (108) y (203), correspondientes a los ángulos 2θ de 35.16°, 39.61°, 57.49°, 
66.22°, 69.02° y 72.41° (PDF 01-071-4832). 
 
Figura 40. Patrones de difracción de las muestras de WS2 depositadas a diferentes 
potencias de cátodo de titanio. 
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Estos resultados indican que los planos basales de la celda hexagonal están 
perpendiculares a la superficie del sustrato (∥c o películas tipo 1) [12]. Esta orientación 
preferencial se debe a que, durante el proceso de deposición hubo contaminantes sobre 
la superficie del sustrato que actúan como sitios activos y que reaccionan con los enlaces 
insatisfechos de los bordes de la celda, forzando a los planos basales a alinearse 
perpendicularmente al sustrato, debido a la direccionalidad de los enlaces colgantes del 
azufre 1 [13]. También, se observó un pico con texturización (006) con ángulo 2θ de 43.45°, 
mostrando que en una pequeña proporción, los planos basales están paralelos a la 
superficie del sustrato  (⊥c o películas tipo 2) [12]. Finalmente, no se observaron picos del 
sustrato, ya que el patrón de difracción se realizó por medio de incidencia a bajos ángulos.  
 
Se realizaron cálculos de parámetros de red obteniéndose valores de a: 3.178 Å y c: 12.496 
Å, teniendo una relación a/c: 0.25, siendo la distancia entre planos basales 4 veces mayor 
que la distancia entre vecinos en un mismo plano; por lo tanto, al tener una distancia de 
separación mayor entre planos, la interacción será de tipo Van der Waals promoviendo un 
bajo esfuerzo cortante, característica típica en sólidos laminares [14,15].  
Al incluir titanio en el WS2, la muestra de 5W (0.5% Ti) presenta disminución de la 
intensidad y desaparición de picos, lo que indica cambios en la estructura del material. En 
el patrón de difracción se evidencian picos del sustrato (2θ=51°), uno de estos sobrepuesto 
con el plano (006). La presencia de picos del sustrato se debe que la película medida esta 
delaminada, lo que hace que el spot del difractómetro alcance a tomar reflexiones del 
sustrato. A mayor inclusión de titanio (mayor potencia cátodo Ti) desaparecen los picos del 
patrón, lo que indica un cambio abrupto en la micro estructura del recubrimiento.   
Utilizando la ecuación de Scherrer se calculó el tamaño de cristalito para la muestra pura 
y la muestra crecida a 5W, obteniéndose valores de 39.13 ± 2.33 y 13.11 ± 1.41nm 
respectivamente. Esta disminución del tamaño de cristalito en la muestra crecida a 5W y 
la posterior desaparición de los picos en los demás patrones, se debe a que el titanio evita 
la nucleación y formación de WS2 cristalino, produciendo una película amorfa [16]; esto 
también ocurre en películas de MoS2 dopadas con Ti [17], SbOx [18], Pb [19] y PbO [20].   
Por el método de Stokes y Wilson se obtuvo una microdeformación de 0.0076±0.0017 para 
la muestra pura, indicando que esta muestra posee bajos esfuerzos, dado que son 
liberados a través de movimientos en los planos de deslizamiento [21]. Para el 
recubrimiento depositado a 5W se obtuvo un valor de 0.02765±0.00206; este aumento 
muestra que la inclusión de titanio aumenta los esfuerzos deformando la red, debido a su 
tamaño comparable con el tungsteno. Estos resultados se complementarán posteriormente 
con los obtenidos por TEM. 
                                                 
1 Enlaces colgantes o “Dangling bonds”: Radicales libres inmovilizados por encontrarse dentro de 
un sólido 
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3.5. Espectroscopia µ-Raman 
La figura 41 presenta el espectro µ-Raman para la muestra pura. En esta figura se 
observan las bandas correspondientes a los enlaces W-S a 352 cm-1 y 415 cm-1. La banda 
a 351 cm-1 pertenece al modo E2g del movimiento del tungsteno y del azufre (W+S) en el 
plano x-y y la banda 415 cm-1 es asignada al modo A1g del movimiento del azufre en el 
plano z de la celda unitaria [22].  
 
Figura 41. Espectro Raman para la muestra WS2 pura 
 
Se encontraron además bandas correspondientes a vibraciones en 695 y 805 cm-1 
pertenecientes al WO3 monoclínico [23], siendo la banda 695 cm-1 correspondiente  al 
modo streching O-W-O de WO3 • nH2O [24] y la de 805 cm-1 perteneciente al modo 
stretching asimétrico de los puentes de oxigeno νa (O-W-O) [24,25]; finalmente se 
encuentra modo de vibración del silicio en 518 cm-1 [25]. La presencia de las vibraciones 
de óxidos de tungsteno y oxígeno en la muestra, se debe a la orientación de los planos 
basales perpendiculares a la superficie del sustrato (Películas tipo 1). Esta orientación 
permite la exposición de las caras laterales de la celda al ambiente, siendo estos puntos 
activos por sus enlaces colgantes que poseen los bordes de la celda [13], actuando como 
sitios de recombinación y centros para corrosión electroquímica [12]. 
 
La figura 42 muestra el espectro µ-Raman de las muestras dopadas; siendo esta técnica 
sensible a cualquier variación estructural [26], se puede deducir, a partir de los espectros, 
que al incluir titanio en la muestra se origina un cambio significativo en la estructura del 
WS2; reflejado en la desaparición de las bandas principales en 352 cm-1 y 415 cm-1 de los 
modos E2g y A1g, ya sea por la distorsión que realiza el titanio en la red, lo que impide el 
libre movimiento del tungsteno y el azufre o por un cambio de fase. Este cambio estructural 
también fue observado en los patrones de difracción (figura 40). 
 
51 
 
Figura 42. Espectro Raman para la muestras de WS2 crecidas a diferentes potencias de 
titanio. 
 
3.6. Microscopia electrónica de transmisión de barrido-STEM 
Esta técnica se utilizó para observar la nano-estructura de las muestras crecidas a 5, 15 y 
25W de potencia de cátodo de titanio; además, se realizó difracción de electrones de área 
selecta (SAED), identificando las fases presentes en el material y su estructura 
cristalográfica. La figura 43 muestra la imagen a escala de 5nm y la difracción de electrones 
de la muestra WS2-Ti5W. A esta escala no se observa una orientación preferencial del 
material ni formación de cristales. La difracción de electrones (recuadro) muestra círculos 
concéntricos bien definidos, lo que indica alta policristalinidad del material, corroborando 
los resultados de difracción de rayos x y Raman.   
Figura 43. Imagen TEM y difracción de electrones de área selecta (SAED) de la muestra 
de WS2 crecida a una potencia de 5W. 
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La imagen de la muestra WS2-Ti15W se muestra en la figura 44. Se puede observar una 
separación de fases, ya que se identifican sectores donde hay precipitación de nano-
cristales de titanio con un tamaño entre 2 y 3 nm aproximadamente, dentro de una matriz 
amorfa de WS2.  Este fenómeno se atribuye a una sobresaturación de titanio en material; 
a esto se le conoce como descomposición spinodal [27, 28], que a esta cantidad titanio 
(>6%) en el WS2 se ha evidenciado tal descomposición [16]. 
Al realizar la difracción de electrones de área selecta se pudo identificar que los nano-
cristales corresponden a la estructura cubica del titanio (β-Ti), siendo esta fase estable a 
temperaturas superiores a 882 °C; esto es posible ya que el tungsteno es un estabilizador 
de la fase β, reduciendo la temperatura de trasformación y permitiendo que se estabilice a 
temperatura ambiente [29]. Además se identificaron las direcciones cristalográficas 
correspondientes a la familia <100> y están sobre el plano xy (Web Electron Microscopy 
Applications Software -WebEMAPS) [30]. 
Figura 44. Imagen TEM y difracción de electrones de área selecta (SAED) de la muestra 
de WS2 crecida a una potencia de 15W. 
 
En La figura 45 se presenta la imagen de la muestra WS2-Ti25W. A diferencia de la muestra 
de 15W, se puede observar con mejor definición los cristales de titanio, con un tamaño 
entre 4 y 6 nm, y las regiones amorfas de WS2. Por medio de difracción de electrones de 
área selecta en las regiones cristalinas, se identificó la estructura hexagonal del titanio (α-
Ti) con las direcciones cristalografías sobre el plano xy (plano real zy corte transversal); 
por lo tanto, el titanio creció con su planos basales perpendiculares a la superficie del 
sustrato. El mayor contenido de titanio en la muestra (≈10%) permitió la formación de su 
fase hexagonal con cristales de mayor tamaño; a pesar de que el tungsteno es 
estabilizador de la fase β-Ti, es posible que la cantidad de tungsteno libre no sea suficiente 
para retener la fase, permitiendo la formación de α-Ti.   
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Figura 45. Imagen TEM y difracción de electrones de área selecta (SAED) de la muestra 
de WS2 crecida a una potencia de 25W. 
 
3.7. Rayado dinámico (Scratch test) 
Se realizó la prueba de rayado dinámico acorde con los parámetros de la sección 2.5.7 a 
las muestras de WS2 y WS2-Ti(x) (x=5, 10, 15, 20, 25), con el fin de estudiar la influencia 
del dopaje en la adhesión del recubrimiento.  
La figura 46a corresponde a la curva coeficiente de fricción- carga versus distancia para la 
muestra de WS2. Cuando en la gráfica coeficiente de fricción-distancia se presenta un 
cambio significativo de la pendiente, se proyecta el corte de dicho punto con la gráfica de 
carga normal-distancia, determinando así la carga crítica del material. En la figura 
inicialmente se observaron fluctuaciones en el coeficiente de fricción debido a la rugosidad 
de la muestra; a medida que la distancia y la carga aumentan la curva se estabiliza. 
Durante la prueba se presentaron 2 cambios de pendiente correspondientes a falla 
cohesiva y falla adhesiva del material con cargas criticas de 11.5 y 18N respectivamente. 
En la micrografía a 10x de la pista (figura 46b) se observó que la falla cohesiva se produce 
a una distancia de 0.8mm, representándose en la deformación plástica característica de 
los de los sólidos laminares. La falla adhesiva se presentó a una distancia 1.3mm, donde 
la carga sobre el indentador es lo suficientemente alta para promover el desprendimiento 
de la película. 
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Figura 46. Rayado dinámico a) gráfica coeficiente de fricción, carga vs distancia para el 
WS2 b) micrografía 10x de la pista y ampliación  
 
 
En la figura 47a se presenta la gráfica coeficiente de fricción - carga versus distancia del 
rayado de la muestra WS2-Ti 5W. En esta gráfica se identificó la carga crítica de 7N a una 
distancia de 0.5mm correspondiente a falla adhesiva. En la micrografía 10x de la pista 
(figura 47b) se evidencia que el tipo de falla producida en el la película fue en forma bucles 
(buckling), mecanismo de falla característico en películas dúctiles sobre sustrato suave 
[31]; posteriormente, a una distancia aproximada de 1mm, se produce desprendimiento de 
la película debido a la baja adherencia  del material. 
55 
 
Figura 47. Rayado dinámico a) gráfica coeficiente de fricción, carga vs distancia para el 
WS2-Ti 5W b) micrografía 10x de la pista y ampliación  
 
 
La figura 48a presenta la gráfica coeficiente de fricción- carga versus distancia del rayado 
de la muestra WS2-Ti10W. La curva evidenció un cambio en la pendiente correspondiente 
a la falla adhesiva con una carga crítica de 10N y una distancia de 0.75mm. En la figura 
48b se observa la micrografía 10x de la pista del rayado. Se evidencia en los primeros 
milímetros de la pista una deformación por efecto de indentador; posteriormente, siendo el 
buckling el mecanismo predominante en el sistema sustrato- recubrimientos dúctiles, se 
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puede observar que la película presenta espaleación  (spallation), este se caracteriza por 
el levantamiento lateral de la película a lo largo de la pista [31]. 
 
Figura 48. Rayado dinámico a) gráfica coeficiente de fricción, carga vs distancia para el 
WS2-Ti10W b) micrografía 10x de la pista y ampliación  
 
 
La figura 49a presenta la gráfica coeficiente de fricción- carga versus distancia del rayado 
de la muestra  WS2-Ti15W. En los primeros milímetros de la prueba existen variaciones 
considerables en el coeficiente de fricción, producto de imperfecciones en la muestra y 
rugosidad; a partir de los 0.89mm ocurre un cambio de pendiente producto de la falla del 
material con una carga crítica de 12N. En la figura 49b se presenta la micrografía 10x de 
la pista del rayado. En la imagen se puede observar que el mecanismo de falla del material 
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es buckling spallation, produciéndose una combinación de grietas internas en forma de 
bucles y desprendimiento lateral de la película a lo largo de la pista [32], este mecanismo 
continúa hasta el desprendimiento total de la película. 
 
Figura 49. Rayado dinámico a) gráfica coeficiente de fricción, carga vs distancia para el 
WS2-Ti 15W b) Micrografía 10x de la pista y ampliación. 
 
 
La figura 50a presenta la gráfica coeficiente de fricción- carga versus distancia del rayado 
de la muestra WS2-Ti20W. En la gráfica se puede observar un cambio de pendiente a partir 
de los 0.92 mm indicando falla del material a una carga critica de 13N. En la figura 50b se 
observa la micrografía 10x de la pista del rayado. Al igual que en la muestra de 15W, se 
presentaron grietas internas y delaminación a los costados de la pista, característico de 
buckling spallation.   
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Figura 50. Rayado dinámico a) gráfica coeficiente de fricción, carga vs distancia para el 
WS2-Ti 20W b) Micrografía 10x de la pista y ampliación. 
 
 
La figura 51a presenta la gráfica coeficiente de fricción- carga versus distancia del rayado 
de la muestra  WS2-Ti 25W. En la gráfica se observa a partir de los 1.1mm de prueba el 
cambio de pendiente, indicando falla del material a una carga critica de 15N. En la figura 
51b se observa la micrografía 10x de la pista del rayado. En los primeros milímetros de la 
pista las muestras presentaron grietas confórmales producto del esfuerzo tensil causado 
por el indentador; posteriormente, el material presentó falla por buckling spallation ya que 
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se observó delaminación a los costados de la pista acompañado con grietas dentro de la 
pista.  
Figura 51. Rayado dinámico a) gráfica coeficiente de fricción, carga vs distancia para el 
WS2-Ti 25W b) Micrografía 10x de la pista y ampliación  
 
 
La dependencia de la carga crítica con la potencia de cátodo de titanio se observa en la 
figura 52. Se evidenció un cambio abrupto de la carga crítica de 18N para la muestra pura 
a 7N para la muestra WS2-Ti5W; esta disminución se debe a que la inclusión de titanio en 
la red produjo altas microdeformaciones y cambios de fase (como se pudo observar en el 
análisis de XRD)  lo que ayudó a la acumulación de esfuerzos y causando un prematuro 
daño en el recubrimiento.  
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Figura 52. Dependencia de la carga crítica (Lc) con la potencia del cátodo de Ti 
 
A partir de 5W se observa un incremento progresivo en la carga crítica; esto se debe al 
aumento en el contenido de titanio (resultados EDS), causado por factores como cambios 
en la interface (sustrato-recubrimiento) mejorando la interacción del sustrato con la película 
aumentando la adhesión; un aumento en la dureza por acción del dopaje, ya que durante 
las pruebas de rayado, se observaron cambios en el mecanismo de falla característico de 
recubrimientos duros [31, 33] y un aumento en la densidad del recubrimiento [34]. Sin 
embargo, cabe anotar que el valor de la carga critica para las muestras dopadas es inferior 
al de la muestra pura, lo que indica que además del aparente aumento de la dureza hay 
un aumento en la fragilidad del material por efecto de los esfuerzos residuales del dopante, 
lo que hace que la muestra falle con mayor facilidad disminuyendo el valor de la carga 
critica [31].  
 
3.8. Bola en disco 
3.8.1. Bola alúmina 
El comportamiento tribológico del sustrato y de los recubrimientos de WS2 a diferentes 
contenidos de Ti con bola de alúmina se observa en la figura 53. En la prueba, la película 
de WS2 sin dopaje se mantuvo con coeficiente de fricción bajo por más ciclos que las otras 
capas, observándose la evolución característica discutida por Holmberg y Matthews [35], 
gracias a su comportamiento plástico característico; sin embargo, la película en los 
primeros ciclos 
 
61 
 
Figura 53. Curvas coeficiente de fricción vs ciclos de las películas de WS2 y WS2-Ti (x) con 
bola de alúmina  
 
En las otras capas se puede observar el rápido aumento del coeficiente de ficción en los 
primeros ciclos de la prueba, estabilizándose a valores cercanos al del acero, lo que indica 
falla de la película. La pronta destrucción de las muestras se debe al espesor de los 
recubrimientos (entre 370 y 655nm),  ya que a esas cantidades no soportan la carga (5N) 
ejercida por el contrapar y se desgastan con mayor facilidad; además, las propiedades de 
la bola como alta dureza (1990 HV  [36])  y estabilidad química ocasionan un desgaste 
abrasivo por efecto de generación de partículas de desgaste y arado sobre la pista.      
 
En las imágenes SEM de las pistas de degaste después de 3000 ciclos para el WS2 y WS2-
Ti presentadas en la figura 54, se evidencia que el desgaste abrasivo fue el mecanismo de 
falla más significativo, causado por el arado realizado por el paso del contrapar y la 
constante deformación de las partículas de desgaste, cuyo origen se le atribuye al 
recubrimiento y al sustrato. 
 
Figura 54. Imágenes SEM y espectros EDS de las pistas de desgaste de las muestras 
de WS2 y WS2-Ti con bola de alúmina. 
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En los espectros EDS realizados en la pista se encontraron los elementos 
correspondientes al recubrimiento (W y S) y al sustrato (Fe, Cr, Mn y Ni); además, en todos 
los espectros se encontró la presencia de aluminio, atribuyéndose al desgaste de la bola, 
y oxigeno debido a procesos de tribo-oxidación generados durante la prueba. Finalmente, 
en los espectros de la muestras dopadas se observa la presencia de Ti en la pista, lo que 
se puede atribuir a la mayor abrasión presentada en estas muestra en comparación con la 
película de WS2 (presentando mayor adhesión que abrasión); esto se debe a que las 
partículas de Ti generadas durante la prueba, adquieren mayor dureza por deformación 
plástica promoviendo el desgaste por abrasión que a su vez, aumenta el coeficiente de 
fricción.   
 
3.8.2. Bola de acero  
La variación del coeficiente de fricción con respecto a los ciclos del sustrato, WS2 y WS2-
Ti con bola de acero (AISI 440) se observan en la figura 55. Las películas presentaron 
mayor durabilidad debido a la similitud de las propiedades mecánicas de los 2 materiales 
en contacto; por lo tanto, se tendrá menor abrasión por parte del contrapar, en comparación 
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con la bola de alúmina donde su dureza es superior (Al2O3= 1990 HV, AISI 440=285 HV 
[37]); por consiguiente,  la abrasión y el desgaste es mayor [35]. 
 
Figura 55. Curvas coeficiente de fricción vs ciclos de las películas de WS2 y WS2-Ti con 
bola de acero. 
 
Se puede observar que la capa de WS2 tiene el mejor comportamiento debido a su 
plasticidad, presentando un coeficiente de fricción de 0.1; sin embargo, aproximadamente 
a los 450 ciclos la película falla, presentando un coeficiente de fricción cercano al de acero 
ya que a estos espesores la película se desgasta rápidamente. A pesar de su baja 
adhesión, la muestra crecida a 5W de potencia del cátodo de titanio fue la mejor película 
dopada, con un coeficiente de fricción levemente superior a la película pura (≈0.15), y una 
duración aproximada de 100 ciclos, puesto que las demás muestras dopadas fallaron en 
los primeros ciclos de prueba. El rápido daño de los recubrimientos dopados se debe al 
aumento de la fragilidad, ya que la posición de los átomos titanio en la estructura está entre 
los planos basales de azufre [38], lo que limita el deslizamiento entre planos, reduciendo 
la plasticidad y por ende el comportamiento lubricante. Sin embargo, los reportes indican 
que dopar el WS2 con titanio y otros compuestos tiene grandes beneficios en sus 
propiedades tribológicas [16,17,34,38-42]; el problema radica en el bajo espesor que 
poseen las películas estudiadas (400 entre 600nm) lo que hace que se desgasten 
rápidamente, no soporten la carga y que el dopaje juegue en contra del desempeño del 
material.  
 
Las imágenes SEM de la prueba de fricción con bola de acero se presentan en la figura 
56, donde se observa que el mecanismo predominante es el de adhesión, ya que la baja 
dureza y poca estabilidad química de la bola de acero, permite que esta se desgaste y  
reaccione con la superficie, produciendo partículas de desgaste que se adhieren a la pista. 
Los espectros EDS de la pista de desgaste para todas las películas evidencian los 
elementos presentes en la pista. Se pueden identificar los elementos pertenecientes al 
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sustrato (Fe, Cr, Mn y Ni) y al recubrimiento (W y S);  por parte del desgaste de la bola, 
esta tiene una composición similar al del sustrato, por esta razón, no se pueden identificar 
sus elementos. En los espectros se muestra además titanio en la pista, lo que corrobora el 
papel de este elemento en el desgaste del material. 
 
Figura 56. Imágenes SEM y espectros EDS de las pistas de desgaste de las muestras 
de WS2 y WS2-Ti con bola de acero 
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3.9. Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) 
Se realizó la prueba de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) para observar 
el comportamiento ante la corrosión del acero, WS2 y WS2-Ti, mediante el cálculo de los 
valores de resistencia a la polarización (Rp) y el circuito equivalente. Los diagramas de 
Nyquist presentados en la figura 57a se pueden observar los semicírculos obtenidos 
experimentalmente, a estas graficas se les realizó un ajuste utilizando el software Gamry 
Echem Analyst obteniendo los valores de Rp de cada material. Estos valores se presentan 
en la tabla 11. 
Figura 57. a) Diagrama de Nyquist del acero,  WS2 y WS2-Ti b) circuito equivalente de la 
prueba 
 
 
El ajuste se obtuvo a partir de un circuito equivalente de la base de datos del software, 
para el caso de estas muestras se realizó con un circuito con CPE (Constant Phase 
Element) presentado en la figura 57b. Este circuito está compuesto por una resistencia Ru 
en serie con una resistencia Rp que está en paralelo con un elemento que puede funcionar 
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como resistencia o capacitor (CPE) [43]; para este caso, este elemento funcionó como un 
capacitor, completando así un circuito básico de impedancia [44]. Los valores de Rp 
adquiridos presentaron bajas dispersiones, al igual que los valores para la resistencia Ru, 
que corresponde a la resistencia de la solución de NaCl al 3.5%, donde en promedio su 
valor fue de 26.67±3.14Ω; siendo estos resultados con una baja dispersión, da buena 
validez de los resultados obtenidos y de la calidad de la solución preparada.  
Tabla 11. Valores de Rp para el acero, WS2 y WS2-Ti 
Muestra 
Resistencia a la 
polarización (Rp) KΩ 
Acero AISI 304 5.64±0.07 
WS2 17.34±0.16 
WS2-Ti5W 3.68±0.04 
WS2-Ti10W 15.88±0.14 
WS2-Ti15W 23.97±0.17 
WS2-Ti20W 34.74±0.35 
WS2-Ti25W 50.84±0.50 
 
A partir de los valores de Rp, se puede observar el aumento de la resistencia a la corrosión 
del acero con la adición de la capa de WS2; atribuyendo este efecto a la formación de una 
capa de WO3 en la película (visto en Raman) ayuda a la protección contra el ataque de la 
solución; sin embargo, al incluir titanio se observa una reducción significativa en la 
resistencia a la corrosión, inclusive a valores muy inferiores al sustrato y la muestra pura; 
esto para el caso de la muestra WS2-Ti5W y WS2-Ti10W respectivamente. Esto se debe a 
los esfuerzos generados y procesos de recristalización por la inclusión de titanio en la 
estructura del WS2 (visto en las imágenes TEM y patrones XRD),  lo que genera sitios 
activos y defectos en la película, causando que el ataque de la solución sea más agresivo 
[45]. No obstante, el material con 6% de contenido de titanio (WS2-Ti15W) presenta un 
aumento en la resistencia a la corrosión, superior al de la muestra pura; a partir de este 
valor, la resistencia a la corrosión aumenta con el incremento de titanio en el material, 
debido al reordenamiento estructural que el material presenta a este dopaje (imágenes 
TEM), obteniendo una película con baja cantidad de defectos y mayor densidad [34]; 
además, el comportamiento característico del titanio, posiblemente permite la formación 
de una capa delgada de TiO2  que ayuda a inhibir el ataque de la solución y mejora la 
resistencia a la corrosión [46].  
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4. Conclusiones  
Por medio de perfilometría se determinó que el dopaje no afecta la rugosidad del 
recubrimiento ya que este valor permanece constante y cercano al valor del sustrato. 
Por medio de Espectroscopia de Energía Dispersiva de Rayos X (EDS) se estimó el 
porcentaje de titanio encontrado en cada muestra, obteniendo un valor mínimo de 0.55% 
para la muestra crecida a 5W (WS2-Ti5W) y un valor máximo de 10% para la muestra 
crecida a 25W (WS2-Ti25W), esta tendencia es esperada dado que al aumentar la potencia 
del cátodo en la deposición se le brinda mayor energía a los átomos del plasma aumentado  
la pulverización y por ende la tasa de deposición del material. Además, se estableció la 
relación S/W, presentando un incremento con respecto al aumento de potencia del cátodo 
de titanio, debido a pérdidas de tungsteno por la adición de titanio en el material. 
Los resultados de Difracción de Rayos X (XRD) obtenidos de las películas de WS2 
presentaron para la muestra pura la presencia de la estructura hexagonal con sus planos 
basales perpendiculares a la superficie del sustrato (película tipo I) con orientación 
preferencial del plano (103).  Para las muestras dopadas, los resultados mostraron una 
disminución de la calidad cristalina ya que el titanio evita la nucleación y formación de WS2 
cristalino produciendo una película amorfa. Esto además se ve evidenciado en la 
disminución del tamaño de cristalito calculado por la ecuación de Scherrer. Al mismo 
tiempo, se realizaron cálculos  de las microdeformaciones para el WS2 y WS2-Ti5W; en los 
cálculos realizados se observó un aumento con el dopaje, según lo reportado por Teer [38] 
la ubicación de los átomos titanio esta entre los planos de azufre, por lo que inclusión de 
titanio aumenta los esfuerzos deformando la red, debido a su tamaño comparable con el 
tungsteno.  
Los resultados obtenidos de la Espectroscopia μ-Raman para muestra de WS2 mostraron 
las bandas principales correspondientes a los modos E2g y A1g. Además se observaron las 
bandas correspondientes al WO3 lo que indica la formación de una película delgada amorfa 
que no fue vista en los resultados de XRD. Al dopar el material, se refleja el cambio 
estructural ya que desaparecen las bandas principales, ya sea por la distorsión que realiza 
el titanio en la red que impide el libre movimiento del tungsteno y el azufre o por un cambio 
de fase.  
Por medio de Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM) se observó el reordenamiento 
progresivo de la estructura presentando finalmente la formación de un nanocompuesto, ya 
que para la muestra WS2-Ti15W se observó segregación de cristales de Ti con un tamaño 
entre 2 y 3 nm en una matriz amorfa de WS2, al realizarle SAED la estructura 
correspondiente a estos cristales es de β-Ti, ya que el tungsteno actúa como estabilizador 
de esta fase reteniéndola a temperatura ambiente. A medida que aumenta el contenido de 
titanio, se observa la formación de cristales mejor definidos y de mayor tamaño (4-6 nm), 
al realizarle SAED a los cristales se encontró que la estructura correspondía a la del α-Ti 
ya que al parecer la cantidad de Ti era superior para que el W estabilizara la fase β  
metaestable el Ti. 
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Los resultados de Rayado dinámico arrojaron en una disminución en la carga crítica  por 
acción del dopaje. Para la muestra de WS2 se obtuvo una carga crítica de 18N, 
mostrándose falla por deformación plástica y delaminación. Por otra parte, al dopar el 
material se reduce la carga crítica a 7N, sin embargo, al aumentar el contenido de Ti 
progresivamente se presentó un aumento de la carga critica hasta un valor máximo de 
15N, donde se mostró fallas típicas de materiales frágiles, lo que indica un aumento en la 
dureza del material, pero como se puede observar este valor es inferior en comparación 
con la muestra pura. 
Las curvas obtenidas en los ensayos de tribología mostraron que para la prueba con bola 
de alúmina se obtuvo un alto desgate debido a las propiedades del contrapar y al bajo 
espesor de las películas, ocasionando falla del material en los primeros ciclos de la prueba, 
por lo cual no se pudo observar una evolución clara del coeficiente de ficción con la 
excepción de la muestra pura.  Referente a la prueba con bola de acero, en esta se tuvo 
un menor desgaste debido a las características propias de la bola; sin embargo, se pudo 
observar que el daño de los recubrimientos dopados se debe al aumento de la fragilidad, 
lo que redujo la plasticidad y el comportamiento del material como lubricante. Además, el 
bajo espesor obtenido en muestras ayudó a que el dopaje jugara en contra de las 
propiedades  tribológicas ya que permitió que la película se desgastara con mayor facilidad  
y las bondades de dopar este material con titanio sean opacadas.  
Las imágenes SEM de la pista de la prueba con bola de alúmina presentaron que el 
desgaste por abrasión fue el mecanismo de falla  más significativo. Para el caso de la 
prueba con bola de acero el mecanismo predominante fue el de adhesión, en ambos casos 
se debe a las propiedades intrínsecas del contrapar. Finalmente, los espectros EDS de 
ambas pruebas mostraron la presencia de óxidos superficiales y desgaste de la bola. 
En los resultados de la prueba de Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se 
obtuvo se observó un aumento en la resistencia a la corrosión del sustrato con la adición 
de la capa de WS2; además,  los resultados Raman para esta muestra evidenciaron la 
presencia de WO3 en la superficie, lo que puede inferir en que este oxido ayudó en la 
protección contra la solución. Al aumentar el contenido de titanio, presentó un aumento 
considerable en la resistencia a la corrosión, debido a los procesos de recristalización del 
material aumentó la densificación, redujo la cantidad de defectos y la cantidad de sitios 
activos en la película, lo que evitó el ataque de la solución. Además, por las características 
propias del titanio se pudo formar una capa delgada de óxido, la cual ayudó en la protección 
contra la corrosión.     
Observando los resultados obtenidos en los análisis, es posible determinar que el 
recubrimiento el mejor dopaje del WS2 es la muestra crecida a 25W (≈10% de Ti), ya que 
por lo observado en los resultados de TEM, este dopaje presenta la mejor calidad 
estructural observándose con buena claridad la segregación de cristales de Ti, además la 
carga crítica y la resistencia a la polarización obtenida fue la mayor entre las muestras 
dopadas. Pero cabe anotar que los resultados de la prueba BOD no fueron satisfactorios, 
por lo que sería importante obtener este recubrimiento con un espesor mayor.    
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Trabajos futuros 
 
1. Estudiar otros sistemas sustrato-recubrimiento teniendo en cuenta un mayor 
espesor para replicar las pruebas de tribología  
2. Realizar análisis cuantitativo del contenido de Ti con técnicas adecuadas como 
XPS   
3. Probar otros métodos de síntesis, tales como: 
 Magnetrón sputtering en atmosfera reactiva 
 CVD 
 Magnetrón sputtering RF 
4. Estudios eléctricos y magnéticos de películas  WS2 y WS2 –Ti 
5. Realizar simulaciones por monte calo y dinámica molecular de las propiedades 
mecánicas de películas de WS2  
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Anexos –Técnicas de caracterización 
 
1. Microscopia electrónica de barrido (scanning electron 
microscopy - SEM) 
Los componentes del microscopio electrónico de barrido se ilustran en la figura 58. Su 
funcionamiento consiste en la generación de un haz de electrones por medio de un 
filamento incandescente de tungsteno. Este haz es dirigido hacia la muestra y realiza un 
barrido debido a la aplicación de campos magnéticos. Cuando el haz de electrones incide 
sobre un punto de la muestra se produce una gran variedad de procesos. Los productos 
de esta interacción se utilizan para formar la imagen y son esencialmente, electrones 
secundarios, electrones elásticos, rayos X y cátodo-luminiscencia. 
 
Figura 58. Componentes del microscopio electrónico de barrido 
 
Fuente: Ciencia y tecnología de capas delgadas. J.M. Albella, Biblioteca de ciencias (2003) 532-533 
 
La imagen SEM se forma por barrido;  el haz incide sobre un punto y produce un número 
de electrones secundarios, que dependen de material y de la morfología de éste. En cada 
región de incidencia se capturan los electrones que posteriormente formarán la imagen. El 
contraste de la imagen viene dado por la morfología exterior; sin embargo, la información 
a escala de los tamaños de los objetos se pierde.  Además de permitir un fácil manejo y 
una buena resolución, las imágenes presentan una amplia profundidad de campo. Esta 
técnica tiene desventajas al requerir muestras conductoras para su estudio lo cual hace 
necesario recubrir con oro las muestras no conductoras en algunas ocasiones. La 
magnificación del SEM puede variar desde varios cientos hasta a 250.000 aumentos, 
superando al microscopio óptico que puede llegar hasta al menos 300x de aumento 
vertical. [1] 
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2. Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (energy 
dispersive x-ray spectroscopy-EDS) 
 
La Espectroscopia de energía dispersiva de rayos X es una técnica que permite la 
identificación de los elementos que componen dicha muestra de una forma cualitativa. Los 
rayos X se producen como resultado de la ionización de un átomo por radiación de alta 
energía en el que se retira un electrón capa interior. Para que el átomo ionizado vuelva a 
su estado fundamental, un electrón de una capa exterior de energía más alta llena la capa 
interior vacante, en el proceso, libera una cantidad de energía igual a la diferencia de 
energía potencial entre las dos capas. Este exceso de energía, que es único para cada 
transición atómica, se emitirá por el átomo, ya sea como un fotón de rayos X o será auto 
absorbida y emitida como un electrón Auger. Por ejemplo, si la capa K es ionizada y el 
electrón expulsado se sustituye por un electrón de la capa L3, los rayos X emitidos está 
marcado como característicos Ka. El agujero que hay en la capa L será ocupado por un 
electrón de una capa superior, por ejemplo la capa M, si existe. Esta transición M-L puede 
resultar en la emisión de otros rayos X, con la etiqueta de acuerdo con una de las muchas 
transiciones M-L posibles. La cascada de transiciones continuará hasta que se alcanza la 
última capa; por lo tanto, en un átomo con muchas capas, muchas emisiones pueden 
resultar de una sola ionización primaria. 
 
Un espectro EDS puede obtenerse a partir de casi cualquier muestra, con tal de que se 
puede poner en la platina del microscopio. La elección del voltaje de aceleración debe ser 
determinada por el tipo de muestra que se está estudiando, ya que el volumen de 
generación de rayos X depende de la gama de electrones en el material. En el estudio de 
películas delgadas por lo general es deseable minimizar la gama de electrones y el uso de 
un voltaje de aceleración Eo sólo mayor que Ec, el voltaje de ionización crítico para la línea 
de rayos X de interés. Para las muestras en bulk es más importante para maximizar la 
producción de rayos X independientemente de la gama de electrones y el voltaje de 
aceleración debería ser idealmente 2-2.5 x Ec. Por ejemplo, considere la ionización de la 
capa K del cobre, por lo que Ec = 8,98 keV. Analizar una película de sólo unos pocos nm 
de espesor sobre un sustrato de silicio, utilizando el cobre Ka, el voltaje de aceleración 
debe establecerse cerca de 10 keV; en cambio, para el análisis de una muestra a bulk, 
más que unas pocas µm de grosor, se debe utilizar un voltaje de aceleración de 20 a 25 
keV. 
 
Con los detectores modernos, la mayoría de los sistemas de EDS pueden detectar los 
rayos X de todos los elementos de la tabla periódica por encima de berilio (Z = 4), si está 
presente en cantidad suficiente. El límite mínimo de detección (LMD) para los elementos 
con números atómicos mayores que Z = 11 es del 0.02% en peso, si los picos están 
aislados y el espectro tiene un total de al menos 2.5 x 105 cuentas. Sin embargo, en la 
práctica un EDS en un microscopio de electrones, el LMD es de aproximadamente 0.1% 
en peso debido a un recuento elevado background y picos anchos. En condiciones en las 
que los picos están severamente sobrepuestos, el LMD puede ser sólo 1-2% en peso para 
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elementos con Z <10, y generalmente el LMD alrededor de 1-2% en peso en las mejores 
condiciones, especialmente en instrumentos de haz de electrones. 
 
La precisión del análisis cuantitativo se ha informado que puede ser mejor que 2% para 
concentraciones mayores. Una cifra más conservadora entre  4 y 5%  se debe esperar 
para un análisis general utilizando patrones de elementos puros. En los análisis de 
elementos con concentraciones de menos de 5% en peso puede dar precisiones relativas 
cercanas al 10%, incluso con las normas. Para muestras con superficies rugosas, como 
muestras fracturadas o partículas pequeñas, la precisión relativa puede ser tan mala como 
el 50%. Sin embargo, la versatilidad de la técnica y fácil uso ha permitido su aplicación 
para el control de calidad y análisis de la prueba en muchas industrias, incluyendo: 
computadoras, semiconductores, metales, cementos, papel, y polímeros; además, se ha 
usado en la medicina en el análisis de sangre, tejidos, los huesos y los órganos; en el 
control de la contaminación, para la identificación de asbestos; en los estudios de campo, 
incluyendo la prospección mineral, la arqueología y la oceanografía; para la identificación 
y detección de falsificaciones en las artes y para el análisis forense. En la figura 59 se 
observa el esquema del equipo (59a) y un espectro EDS característico (59b) [2] 
 
Figura 59. a) Esquema de detección del EDS b) Espectro EDS  
a) 
 
b) 
 
Fuente: C. Richard Brundle, C. A. Evans, Jr., S. Wilson, Encyclopedia of materials characterization, Manning 
Publications Co. United States (1992) 123,124. 
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3. Perfilometría  
Éste el equipo más utilizado en la industria para medir la rugosidad de componentes 
comunes en ingeniería. El principio de operación de este equipo consiste en una punta fina 
(Stylus) en contacto con la superficie a analizar. Dicha punta realiza un barrido controlado 
en línea recta, registrando las variaciones de alturas y convirtiéndolas en señales eléctricas 
que son registradas o graficadas [3]; por esta razón, la forma y el radio de la punta son 
parámetros relevantes, ya que influyen de manera importante en la resolución lateral de 
las mediciones. En la figura 60 se ilustra el principio del equipo y sus componentes. 
 
Figura 60. Esquema y componentes del perfilómetro 
 
Fuente: Autor 
 
Con este equipo es posible medir rugosidad, áreas, radio de la pendiente, perímetros, 
análisis de esfuerzos, histograma altura, asimetría y resta perfil. Algunos autores realizan 
“microscopía mecánica de barrido” con el fin de construir imágenes de la topografía en 3D 
mediante barridos sucesivos [3]. 
 
3.1. Parámetros para medir rugosidad  
En general los parámetros utilizados para cuantificar la rugosidad pueden interpretarse 
como parámetros propios de la distribución estadística de alturas del perfil o superficie bajo 
análisis. Entre estos parámetros los más usados en ingeniería son la rugosidad promedio 
(Ra). Esta se define como el promedio aritmético de los valores absolutos de las alturas 
z(x) medidas a partir de la línea central (figura 61). 
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Figura 61. Perfil de una muestra en dirección 
 
Fuente: C. Mathew Mate. Tribology on the small scale. OXFORD Press (2008) 26  
 
Matemáticamente Ra se define como: 
𝐑𝐚 =
𝟏
𝐋
∫ |𝐳|𝐝𝐱
𝐋
𝟎
     (4) 
 
Dónde L es la longitud de muestreo y z es la altura de los picos. 
 
Dentro de las medidas de rugosidad hay que tener en cuenta factores como la textura o 
morfología, como la ondulación (waviness), la curvatura y la inclinación o tendencia (trend), 
que de forma directa afectan la medición de la rugosidad. 
 
La figura 62 ilustra los cuatro órdenes de defectos topográficos que reportan algunos 
autores. La desviación del perfil respecto a la forma esperada (en el maquinado por 
ejemplo) se considera el defecto de primer orden. La ondulación periódica a nivel 
microscópico y macroscópico se considera defecto de segundo orden mientras que las 
estrías pseudoperiódicas pertenecen al tercer orden. En cuarto orden se tienen los 
defectos aperiódicos [3]. 
 
Figura 62. Defectos topográficos que afectan la medición de rugosidad 
 
Fuente: Fuente: C. Mathew Mate. Tribology on the small scale. OXFORD Press (2008) 25  
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4. Difracción de rayos X (X-ray diffraction) 
La difracción de rayos X (XRD) es una técnica de no contacto y no destructiva utilizada 
para identificar las fases cristalinas presentes en los materiales y para medir propiedades 
estructurales tales como estado de deformación, tamaño de grano, composición de la fase, 
orientación preferencial, defectos en la estructura y medición de distancias interatómicas, 
ofreciendo una alta precisión en los datos obtenidos y la posibilidad de realizar estudios in 
situ. Esta técnica es también utilizada para determinar el espesor y los estados de tensión 
de las películas delgadas y multicapas, y las disposiciones atómicas en materiales amorfos 
(incluyendo polímeros) y en las interfases [2]. 
 
Esta técnica consiste en incidir un haz de rayos X sobre un material; el material refleja una 
porción de la radiación, formando un ángulo θ con respecto a la superficie, esta reflexión 
es provocada por la interacción del haz con los planos cristalográficos del material. El 
principio físico de esta técnica se basa en la ley de Bragg. 
 
𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒆𝒏𝜽 (5) 
 
Siendo n el orden de difracción, dhkl es el espaciamiento o distancia interplanar de los 
planos de cristal de índices (hkl), λ es la longitud de onda de los rayos x incidentes y θ es 
el ángulo de Bragg. Este fenómeno se observa en la figura 63. 
 
Figura 63. Diagrama de difracción de Bragg. 
 
Fuente: Autor  
 
Para los análisis de películas delgadas se utiliza comúnmente la geometría de haces 
paralelos por incidencia a bajos ángulos GIXRD, también conocida como geometría θ-θ 
(figura 64)  
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Figura 64. Geometría de haces paralelos 
 
Fuente: Vicente Javier Benavides Palacios, Síntesis y Caracterización de Sistemas en Monocapas y Bicapas 
De TiN/TiC Utilizando Plasmas Producidos Por Arco Pulsado, Tesis de Maestría Universidad Nacional- Sede 
Manizales, 2008, pag 23. 
 
En esta geometría, la fuente de los rayos X posee espejo de Göbel el cual direcciona los 
rayos incidentes paralelos a la superficie; además los rayos incidentes se ubican a ángulos 
entre 1 y 5° con respecto a la muestra. Esto hace que la técnica GIXRD proporcione 
características superiores de con respecto a otros esquemas de difracción en los estudios 
de películas delgadas, puesto que la profundidad de penetración de los rayos X dentro de 
la lámina es reducida en tres órdenes de magnitud, permitiendo el análisis de las películas 
sin encontrar la influencia del sustrato.  
 
En películas delgadas esta técnica es importante en muchas aplicaciones tecnológicas. En 
semiconductores y materiales ópticos, la difracción de rayos X se utiliza para medir el 
estado de deformación, la orientación, y los defectos en las películas delgadas epitaxiales, 
que afectan las propiedades electrónicas y ópticas de la película. En el caso de películas 
delgadas magnéticas, se utiliza para identificar fases y para determinar orientaciones 
preferenciales, ya que a partir de éstos resultados se pueden establecer las propiedades 
magnéticas del material. En aplicaciones metalúrgicas, se utiliza para determinar  
deformaciones en capas superficiales y películas delgadas, que influyen en sus 
propiedades mecánicas [4]. 
  
4.1. Medidas de los parámetros de Red 
Muchas aplicaciones de difracción de rayos X, requieren un conocimiento preciso de los 
parámetros de red del material bajo estudio. El método de Cohen ha sido ampliamente 
utilizado para este fin. Dicho método está basado en el hecho de que al medir la misma 
cantidad física varias veces, la medida obtenida es diferente (está sujeta a errores 
aleatorios), entonces la teoría de mínimos cuadrados es apropiada y establece que la suma 
del cuadrado de los errores sea un mínimo. Lo primero que se debe hacer en este método 
es tomar los valores de los picos obtenidos en el difractógrama para aquellos con índices 
de Miller (h00), (0k0) y (00l), hallar los valores de los respectivos parámetros de red (a,b,c) 
y graficarlos en función de sen2θ, cos2θ y (
𝑐𝑜𝑠2𝜃
𝑠𝑒𝑛𝜃
+
𝑐𝑜𝑠2𝜃
𝜃
), los cuales han mostrado ser las 
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funciones de extrapolación para los diferentes equipos de difracción de rayos-X. Por 
ejemplo, para el último caso se podría escribir: 
 
𝚫𝒅
𝒅
= 𝑲 [
𝒄𝒐𝒔𝟐𝜽
𝒔𝒆𝒏𝜽
+
𝒄𝒐𝒔𝟐𝜽
𝜽
] (6) 
 
Donde, d es la distancia interplanar y K es una constante de proporcionalidad que está 
directamente relacionada con la desviación estándar en la medida de los ángulos de Bragg. 
Cohen, aplicó el método para observar el valor de sen2θ directamente. Para tal fin, se usa 
la ley de Bragg en forma cuadrática (𝑠𝑒𝑛2𝜃 =
𝜆2
4𝑑2
) y posteriormente se toma el logaritmo a 
ambos lados de la ecuación obteniendo:  
 
𝑳𝒏(𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽) = 𝑳𝒏 (
𝝀𝟐
𝟒
) − 𝟐𝑳𝒏(𝒅) (7) 
 
La cual al ser derivada implícitamente se convierte en: 
 
𝚫𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽
𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽
=
−𝟐𝚫𝒅
𝒅
   (8) 
 
Reemplazando (8) en (6), podemos encontrar la variación de sen2θ en función de θ y 
utilizando razones trigonométricas fundamentales se obtiene: 
 
𝚫𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽 = 𝑫 [
𝒔𝒆𝒏𝟐𝟐𝜽
𝒔𝒆𝒏𝜽
+
𝒔𝒆𝒏𝟐𝟐𝜽
𝜽
] (9) 
 
Donde 𝐷 =
−𝐾
2
 es una nueva constante ahora; es necesario recordar que el valor verdadero 
de sen2θ (verdadero), para cualquier línea de difracción viene dado por la relación entre la 
ley de Bragg y la ecuación de la distancia interplanar para una estructura en particular. 
Luego, podemos definir la variación de Δ𝑠𝑒𝑛2𝜃 como: 
 
𝚫𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽 = 𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽 (𝒐𝒃𝒔𝒆𝒓𝒗𝒂𝒅𝒐) − 𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽(𝒗𝒆𝒓𝒅𝒂𝒅𝒆𝒓𝒐) (10) 
 
Reemplazando los valores conocidos de (6), se obtiene que: 
 
𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽(𝒐𝒃𝒔) = 𝑫 [
𝒔𝒆𝒏𝟐𝟐𝜽
𝒔𝒆𝒏𝜽
+
𝒔𝒆𝒏𝟐𝟐𝜽
𝜽
] +
𝝀𝟐
𝟒𝒅𝟐
  (11) 
 
Para la estructura hexagonal se tiene: 
𝟏
𝒅𝟐
=
𝟒
𝟑
(
𝒉𝟐+𝒌𝟐+𝒉𝒌
𝒂𝟐
) +
𝒍𝟐
𝒄𝟐
  (12) 
 
Reemplazando (11) con la ley de Bragg se obtiene: 
 
𝟒𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽
𝝀𝟐
=
𝟏
𝒅𝟐
=
𝟒
𝟑
(
𝒉𝟐+𝒌𝟐+𝒉𝒌
𝒂𝟐
) +
𝒍𝟐
𝒄𝟐
  (13) 
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Finalmente se llega a la expresión: 
 
𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽(𝒐𝒃𝒔) = 𝑫 [
𝒔𝒆𝒏𝟐𝟐𝜽
𝒔𝒆𝒏𝜽
+
𝒔𝒆𝒏𝟐𝟐𝜽
𝜽
] +
𝝀𝟐
𝟑
(
𝒉𝟐+𝒌𝟐+𝒉𝒌
𝒂𝟐
) +
𝒍𝟐
𝟒
 (
𝝀𝟐
𝒄𝟐
) (14) 
 
 
Si se iguala 𝛼 =
1
3
(ℎ2 + 𝑘2 + ℎ𝑘),  𝛾 =
𝑙2
4
,  𝛿 =
𝑠𝑒𝑛22𝜃
𝑠𝑒𝑛𝜃
+
𝑠𝑒𝑛22𝜃
𝜃
 , 𝐴 = (
𝜆
𝑎
)
2
, 𝐶 = (
𝜆
𝑐
)
2
 
 
Se obtiene: 
𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽(𝒐𝒃𝒔) = 𝑫𝜹 + 𝑨𝜶 + 𝑪𝜸 (15) 
 
Debido a que las variables sobres las cuales se desea minimizar el error, son los 
parámetros de red y la desviación estándar en las medidas, se debe escribir el problema 
como la suma del cuadrado de los errores en un sistema de tres ecuaciones con tres 
incógnitas, las cuales están dadas por: 
 
∑ 𝜶𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽 = 𝑨 ∑ 𝜶𝟐 + 𝑪 ∑ 𝜶𝜸 + 𝑫 ∑ 𝜶𝜹   
∑ 𝜹𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽 = 𝑨 ∑ 𝜹𝜶 + 𝑪 ∑ 𝜹𝜸 + 𝑫 ∑ 𝜹𝟐 (16) 
∑ 𝜸𝒔𝒆𝒏𝟐𝜽 = 𝑨 ∑ 𝜸𝜶 + 𝑪 ∑ 𝜸𝟐 + 𝑫 ∑ 𝜸𝜹  
 
Estos cálculos se realizan para cada pico del patrón de difracción [5,6]. 
 
4. 2. Medición del tamaño de cristalito y microdeformación 
 
La ecuación de Scherrer es utilizada para estimar el tamaño de cristalito a partir de la 
medición del perfil del patrón de difracción 
  
𝒕 =
𝟎.𝟗𝝀
𝑩𝒄𝒐𝒔𝜽
 (17) 
 
Donde t representa el diámetro de los cristalitos perpendicular al plano, el cual corresponde 
a la medida del pico de difracción, B es el FWHM calculado del pico y θ es el ángulo de 
difracción en radianes [7]. 
 
El cálculo de las microdeformaciones se realiza por medio de la ecuación de Stokes y 
Wilson. 
𝜺 =
𝑩
𝟒𝑻𝒂𝒏𝜽
 (18) 
 
Donde 𝜺 es la microdeformación en el plano xy,  B es el FWHM del pico y θ es el ángulo 
de difracción en radianes [8]. 
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5. Espectroscopía Raman  
La espectroscopía Raman es principalmente una herramienta de caracterización 
estructural, ya que el espectro obtenido de esta técnica es más sensible a las longitudes, 
fuerza y la disposición de los enlaces en un material. El espectro Raman de cristales del 
mismo modo responde más a los detalles de los defectos y desordenes debido a trazas de 
impurezas e imperfecciones químicas. Los elementos esenciales del experimento de 
dispersión Raman se muestran en la figura 65. Un haz intenso de luz monocromática incide 
sobre la muestra. El campo eléctrico de la radiación incidente distorsiona las nubes 
electrónicas que forman los enlaces químicos en la muestra, almacenando un poco de 
energía. Cuando el campo se invierte a medida que pasa la onda, las nubes de electrones 
distorsionadas se relajan y la energía almacenada se vuelve a irradiar. Aunque el haz 
incidente puede ser polarizado para que el campo eléctrico esté orientado en una dirección 
específica con respecto a la muestra, el haz dispersado se vuelve a irradiar en todas las 
direcciones, lo que hace posible una gran variedad de geometrías de dispersión.   
 
La mayor parte de la energía almacenada se vuelve a irradiar a la misma frecuencia que 
la de la luz de excitación incidente. Este componente se conoce como la dispersión de 
Rayleigh y presenta una fuerte línea central en el espectro de dispersión (figura 65). Sin 
embargo, una pequeña parte de la energía almacenada es transferida a la propia muestra, 
excitando los modos de vibración. Las energías de vibración se deducen de la energía del 
haz incidente y aparecen unas bandas laterales débiles en el espectro a frecuencias 
inferiores (anti-stokes) a la del haz incidente; estas son las líneas Raman. Su separación 
desde la línea de Rayleigh es una medida directa de las frecuencias vibratorias de la 
muestra. 
 
Figura 65. Esquema de la dispersión Raman  
 
Fuente: C. Richard Brundle, Charles A. Evans, Jr., Shaun Wilson, Encyclopedia of materials characterization, 
Manning Publications Co. United States (1992) 430. 
 
El efecto Raman es muy débil, la dispersión Rayleigh a partir de muestras ópticamente 
transparentes es del orden de 10-3-10-5 veces de la intensidad de la línea emocionante. 
85 
 
Dispersión Raman es de 10-3-10-6 veces de la intensidad de la línea de Rayleigh. Por esta 
razón, la espectroscopía Raman antes de la década de 1960 fue una medida altamente 
especializada, llevada a cabo en unos pocos laboratorios y principalmente con fuentes de 
descarga de lámpara de mercurio, espectrógrafos de prismas rápidos y detectores de placa 
fotográfica. La invención de los láseres de gas continuos, que proporcionó la fuente 
monocromática intensa necesaria, y la invención en 1965 del sistema de doble 
monocromador de discriminación la luz difusa se combinaron para hacer posible el 
espectrómetro Raman moderno. 
 
Debido a que no es destructiva, la espectroscopia Raman es una herramienta útil para la 
caracterización de películas y capas, ya sea independiente o en varios sustratos. 
Semiconductores tales como el silicio, el germanio y el GaAs producen espectros Raman 
que entregan información sobre la cristalinidad de la película, la presencia de capas de 
impureza, y la presencia de material amorfo. Además, se ha aplicado en la caracterización 
de películas de diamante crecidas por deposición química de vapor, dando información 
acerca de la formación de diamante, la presencia de grafito y carbón amorfo. 
 
La sensibilidad absoluta de la técnica depende del espesor de la película; éste debe ser 
de al menos de 100nm para que provea de una señal trabajable; además, es fuertemente 
dependiente de las características de la muestra y de la irradiación del láser empleado. 
Por esta razón generalmente se requiere instrumentación especial, como detectores de 
alta sensibilidad que pueden reducir este problema y trabajar en películas con bajos 
espesores [2].   
 
6. Haz de iones focalizado (Focused ion beam-FIB)  
Las técnicas de haces de iones focalizados (FIB) se utilizan en una variedad de 
aplicaciones. En términos de análisis de fallos, las técnicas FIB se utilizan comúnmente en 
microscopía de alta magnificación, fresado de superficies o seccionamiento transversal, e 
incluso deposición de material. En la figura 66 se puede observar el esquema de un equipo 
de FIB. 
 
Figura 66. Esquema de un equipo de haz de iones focalizado  
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Fuente: FEI Company Enlace:  http://www.fei.com/products/focused-ion-beams/ 
 
Un sistema de FIB funciona de manera muy similar a un microscopio electrónico de barrido, 
excepto que utiliza un haz finamente enfocado de iones de Galio (Ga+) en lugar de 
electrones. Este haz primario de iones de galio es enfocado en la superficie del material a 
ser analizado. A medida que llega a la superficie, una pequeña cantidad de material se 
pulveriza  o se desaloja desde la superficie. El material pulverizado puede estar en forma 
de iones secundarios, átomos y electrones secundarios. Estos iones, átomos, y los 
electrones son colectados y se analizan como señales para formar una imagen en una 
pantalla como haces principales en el escaneo la superficie. Esta capacidad de formación 
de imagen permite microscopía de alta magnificación. En cuanto mayor sea la corriente 
del haz principal, la más material se pulveriza desde la superficie. Si se requiere solamente 
microscopía de alta magnificación, se emplea un haz de baja energía; sin embargo, si se 
requiere pulverización catódica, eliminar material de la superficie, corte de alta precisión o 
corte secciones transversales se debe emplear un haz de alta energía  [9]. La figura 67 
presenta el corte de alta precisión realizado con un haz de alta energía. 
 
Figura 67. Corte de alta precisión una muestra de silicio por medio de FIB  
 
Fuente: London´s Global University- Graduate School Enlace: http://www.grad.ucl.ac.uk/comp/2009-
010/research/gallery/index.pht?entryID=309 
 
9. Microscopia electrónica de trasmisión (Transmission 
electron microscopy -TEM) 
La microscopía electrónica de transmisión (TEM), se ha convertido en un elemento 
fundamental en el repertorio de técnicas de caracterización de materiales científicos. Las 
ventajas del TEM son su alta resolución espacial lateral (más de 0.2 nm "punto a punto'' 
en algunos instrumentos) y su capacidad de proporcionar tanto la imagen y la información 
de difracción a partir de una sola muestra. Además, el haz altamente energético de 
electrones utilizado en TEM interactúa con la materia de la muestra para producir radiación 
característica y partículas; estas señales a menudo se miden para proporcionar 
caracterización de materiales utilizando EDS, EELS, EXELFS, retrodispersión y formación 
de imágenes de electrones secundarios, para nombrar algunas posibles técnicas. 
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En TEM, un haz de electrones enfocado incide en una muestra fina (menos de 200 nm de 
espesor). La señal en TEM se obtiene a partir de electrones deflectados y no reflectados 
que penetran en el espesor de la muestra. Una serie de lentes magnéticas por debajo de 
la posición de la muestra son responsables de la entrega de la señal a un detector, por lo 
general una pantalla fluorescente, una película, o una cámara de vídeo. El rango de 
aumento notable en las imágenes, se ve facilitado por la pequeña longitud de onda de los 
electrones incidentes, y es la clave para las capacidades únicas asociadas con el análisis 
de TEM. Un diagrama esquemático de un instrumento TEM, que muestra la ubicación de 
una muestra fina y los principales objetivos dentro de una columna de TEM, se ilustra en 
la figura 68.  
 
Figura 68. Esquema de un TEM 
 
Fuente: Autor 
 
La técnica TEM ofrece dos métodos de observación de la muestra, el modo de difracción 
y el modo de imagen. En el modo de difracción, se obtiene un patrón de difracción de 
electrones sobre la pantalla fluorescente, procedente de la zona de la muestra iluminada 
por el haz de electrones. El patrón de difracción es totalmente equivalente a un patrón de 
difracción de rayos X: Un solo cristal producirá un patrón de puntos en la pantalla (figura 
69a), un policristal producirá un patrón de anillo (suponiendo que el área iluminada incluye 
una cantidad suficiente de cristalitos) (figura 69b), y un material vítreo o amorfo va a 
producir una serie de aros difusos (figura 69c).  
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Figura 69. Difracción de electrones (a) cristal (b) policristal (c) material amorfo 
 
Fuente: C. Richard Brundle, Charles A. Evans, Jr., Shaun Wilson, Encyclopedia of materials characterization, 
Manning Publications Co. United States (1992) 105. 
 
El modo de imagen produce una imagen de la zona iluminada de la muestra, como se 
presenta en la figura 70. La imagen puede contener contraste provocado por varios 
mecanismos: de contraste de masa, debido a las separaciones espaciales entre los 
distintos constituyentes atómicos; contraste de espesor, debido a la falta de uniformidad 
en el espesor de la muestra; contraste de difracción, que en el caso de materiales 
cristalinos resulta de la dispersión del electrón incidente o por defectos estructurales; de 
contraste de fases. Alternando entre la imagen y el modo de difracción en un equipo TEM 
únicamente es necesario el accionamiento de un interruptor. Las razones de esta 
simplicidad se deben a la intrincada tecnología de óptica de electrones que hace que la 
práctica de la técnica TEM sea posible [2]. 
 
 
Figura 70. Imagen tomada con un TEM  
 
Fuente: C. Vargas-Hernandez, M. M. Mariscal, R. Esparza, M. Yacaman, A synthesis route of gold 
nanoparticles without using reducing agent, applied physics letters (2010) 96  
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8. Rayado dinámico –Scratch test 
La técnica scratch test o también conocida como rayado dinámico es usada para la 
medición cualitativa de la adhesión de películas delgadas (ver figura 71a). Esta prueba 
consiste en el rayado de un indentador Rockwell C de diamante, que es halado a través 
de la muestra, aumentado la carga progresivamente con respecto a la distancia hasta que 
la película falle. La carga correspondiente a la fractura da una guía de la fuerza de adhesión 
y es referido como la carga crítica (Lc) [10]. En donde un bajo Lc indica falla cohesiva y 
una alta Lc indica falla adhesiva entre el recubrimiento y el sustrato (figura 71b) 
 
Figura 71. Ensayo de Rayado dinámico (a) esquema del equipo (b) curva cof vs carga 
producto de la medida 
 
(a) 
 
(b) 
Fuente: K. Holmberg, A. Matthews, Coatings tribology: Properties, Mechanisms, Techniques and Applications 
in Surface Engineering. Elsevier (2009) 339. 
 
La falla adhesiva se define como el desprendimiento y separación de un recubrimiento del 
sustrato con el agrietamiento y pérdida de adherencia en la interface, y la falla cohesiva se 
define como los daños y formación de grietas en el recubrimiento o en el sustrato, separado 
y distinto de desprendimiento y pérdida de adherencia en la interface recubrimiento-
sustrato.  
 
La norma que rige este ensayo es la ASTM C1624-05, donde establece los tipos de falla 
que puede presentar, y esta depende de las propiedades mecánicas del sistema sustrato-
recubrimiento, como se puede ver en la figura 72. 
 
90 
 
Figura 72. Dependencia de las propiedades mecánicas del recubrimiento y del sustrato en 
la prueba de rayado dinámico.  
 
Fuente: ASTM C 1624 – 05 Standard Test Method for Adhesion Strength and Mechanical Failure Modes of 
Ceramic Coatings by Quantitative Single Point Scratch Testing, Pag. 23 
 
En la gráfica se observa como la dureza del sustrato y del recubrimiento influye en el 
mecanismo de falla que puede presentar en la prueba, los cuales pueden ser deformación 
plástica, grietas a través del recubrimiento, buckling o spallation y astilleo.  
 
Deformación plástica: se ve en la prueba de rayado de algunos revestimientos delgados, 
cerámicos, pero no se usa comúnmente para definir una carga crítica para recubrimientos 
cerámicos.  
 
Grietas a través del recubrimiento: Son formas falla cohesiva y se presenta como  
grietas tensiles, grietas Hertz y grietas confórmales. 
 Grietas tensiles: Serie de micro fisuras, algunos de los cuales son semicirculares, 
arcos abiertos hacia la dirección de rayado y formadas detrás de la punta. 
 Grietas Hertz: Serie de micro fisuras anidados, casi circulares dentro de la pista de 
rayado. 
 Grietas confórmales: Agrietamiento debido a que el recubrimiento trata de 
adaptarse a la forma de la pista de rayado. 
 
Buckling: Bucles del recubrimiento delante de la punta, produciendo arcos espaciados 
irregularmente lejos de la dirección de rayado. Común para los recubrimientos delgados. 
 
Buckle spallation: Similar al buckling, pero con amplias fracturas en forma de arcos   
 
Recovery spallation: Regiones separadas de recubrimiento a lo largo de uno o ambos 
lados de la pista, producida por recuperación elástica detrás de la punta, y depende de la 
deformación plástica en el sustrato y agrietamiento cohesivo en el recubrimiento. 
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Wedging spallation: Levantamiento regularmente espaciados, que se extienden más allá 
de los bordes de la pista, causada por una región delaminada acuñada por delante para 
separar el recubrimiento. Comúnmente visto en recubrimientos más gruesos. 
  
Gross Spalation: Grandes sectores de recubrimiento desprendido,  dentro y más allá de 
la pista. Común en los recubrimientos con fuerza de adhesión baja o altas tensiones 
residuales. 
 
Astilleo: Regiones recubrimiento eliminado que se extiende lateralmente desde los bordes 
de la pista [11]. 
 
Figura 73. Fallas típicas en la prueba de rayado 
a 
Grietas tensiles 
b 
Grietas Hertz 
c 
Grietas confórmales 
d 
Buckling 
e 
Buckling spallation 
f 
Recovery spallation 
 
 
 
 
  
g h i 
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Wedging spallation Gross spallation Astilleo 
Fuente: ASTM C 1624 – 05 Standard Test Method for Adhesion Strength and Mechanical Failure Modes of 
Ceramic Coatings by Quantitative Single Point Scratch Testing, Pag. 24, 25. 
 
 
9. Bola en disco- BOD  
Para conocer el comportamiento tribológico de los recubrimientos obtenidos, se utilizó la 
prueba de Bola en Disco (figura 74). Esta prueba se basa en la interacción dinámica de 
dos materiales, en donde  una bola fija está en contacto sobre la muestra a analizar la cual 
gira a una velocidad constante; a esto se le denomina par tribológico. Los parámetros de 
este ensayo son: la carga se dispone sobre la bola (w), velocidad del ensayo (v) la cual se 
da en unidades de cm/s, radio de la pista (r) y el material de la bola [12]. 
 
Figura 74. Esquema del Bola en disco 
 
Fuente: J.M. Albella, Ciencia y tecnología de capas delgadas, Biblioteca de ciencias, (2003) 534 
 
El equipo funciona por medio de un sensor que mide la fuerza tangencial opuesta 
ocasionada al deslizar la bola sobre la muestra, obteniendo una gráfica del coeficiente de 
fricción contra distancia, ciclos o tiempo. Además, por medio del análisis de las curvas 
obtenidas es posible conocer los tipos de fenómenos que ocurren entre este par tribológico 
en las condiciones de ambiente, carga y velocidad. 
 
 
9.1. Desarrollo de la fricción con el tiempo 
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La figura 75 ilustra una curva típica para un ensayo de fricción explicada por Suh y Sin 
(1981) [13]. A medida que se efectúa la prueba, comienzan a actuar los distintos 
mecanismos de fricción, haciendo que la muestra atraviese distintas etapas durante la 
prueba antes de alcanzar el estado de equilibrio. 
 
Figura 75. Seis etapas de los mecanismos de fricción que se desarrollan durante la 
prueba de bola en disco. 
 
Fuente: K. Holmberg, A. Matthews, Coatings tribology: Properties, Mechanisms, Techniques and Applications 
in Surface Engineering. Elsevier (2009) 48 
 
 Etapa 1: Inicialmente, la fuerza de fricción es debida al pulimiento de las asperezas 
de la superficie. La adhesión no es significativa en este periodo. Debido a las 
deformaciones de las asperezas se afecta el coeficiente de fricción por lo que en 
esta etapa el coeficiente se debe en gran medida a las condiciones de superficie y 
las condiciones ambientales. 
 
 Etapa 2: El pulimiento de la superficie influye en la eliminación de las impurezas, 
debido a esto se presenta un leve incremento en el coeficiente de fricción por la 
interacción química ocasionada por el par tribológico.  
 
 Etapa 3: El coeficiente de fricción aumenta debido a la cantidad de partículas de 
desgaste atrapadas entre el par tribológico. La continua deformación de asperezas 
y el efecto de la adhesión aumenta debido a las  grandes áreas limpias en la 
interface. Algunas de las partículas de desgaste quedan atrapadas entre las 
superficie generando arado. 
 
 Etapa 4: El número de partículas de desgaste atrapadas entre las superficies se 
mantiene constante, debido a que el número de partículas atrapadas que entra es 
el mismo que el número de partículas que salen de la interfaz; de tal forma, la 
adhesión también se mantiene constante y existe una continua deformación de 
asperezas, ya que el desgaste por delaminación crea nuevas superficies rugosas. 
La etapa 4 representa la fricción en estado estacionario cuando dos materiales 
idénticos se deslizan entre sí o cuando los mecanismos de la fase 5, no son 
significativos. 
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 Etapa 5: En algunos casos, cuando un espécimen muy duro se desliza sobre otro 
espécimen suave, las asperezas de la superficie dura se eliminarán 
progresivamente, creando una superficie lisa tipo espejo. La fuerza de fricción 
disminuye debido a la disminución de la formación de asperezas y del pulimiento, 
ya que las partículas de desgaste no pueden anclarse tan fácilmente a una 
superficie pulida. 
 
 Etapa 6: El coeficiente de fricción se estabiliza lentamente y alcanza un valor de 
estado estacionario cuando la superficie dura se convierte en una tipo espejo al 
igual que la superficie suave [13]. 
 
9.3. Desgaste 
El desgaste se estudia por su mecanismo y su modo. Entre los mecanismos  típicos de 
desgaste se encuentran: desgaste adhesivo, abrasivo, por fatiga y químico. Es frecuente 
que más de un mecanismo de desgaste actúe simultáneamente. Los modos de desgaste 
se refieren al tipo de contacto, el cual es caracterizado por una clase específica de 
movimiento, geometría y ambiente por ejemplo, desgaste por deslizamiento, laminados, 
fretting, erosión, desgaste por impacto y cavitación. 
 
 Desgaste Adhesivo: En los puntos de contacto real puede resultar una adhesión 
instantánea entre las asperezas de las dos superficies en contacto, y al entrar en 
movimientos la adhesión entre los contactos se rompe generando fragmentos.  
Estos fragmentos pueden quedar adheridos y transferidos a la otra superficie o bien 
desprenderse y ser partículas de desgaste libres.  
 
 Desgaste Abrasivo: Ocurre cuando partículas duras (tercer cuerpo) o asperezas  
de la superficie con mayor dureza del par tribológico, se deslizan sobre la 
superficies y producen deformación plástica y fractura. 
 
 Desgaste por fatiga: A causa de los repetidos ciclos de carga y descarga a los 
que están sometidas las superficies de los materiales se puede inducir la formación 
de grietas superficiales o sub-superficiales, que eventualmente, después de un 
número critico de ciclo resultarán en la ruptura de la superficie con la formación de 
grandes fragmentos, dejando grandes agujeros en la superficie.  
 
 Desgaste por impacto: Comprende dos amplios tipos de fenómenos de desgaste: 
el erosivo (partículas al azar) y el percusivo (impactos repetidos en un punto). La 
erosión puede ocurrir por chorros y flujos de partículas sólidas pequeñas 
transportadas por un fluido, en general aire o agua, o también por gotas líquidas. 
La percusión ocurre por impactos repetidos de cuerpos sólidos (martilleo) de 
tamaño menor. En la mayoría de las aplicaciones prácticas de maquinaria, el 
impacto está asociado con el deslizamiento ejerciendo fuerzas con componentes 
normal y tangencial conocidas como impacto compuesto. 
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 Desgaste químico: Sucede cuando el deslizamiento entre dos superficies tiene 
lugar en un ambiente corrosivo. Por ejemplo el oxígeno del aire promueve el 
desgaste por oxidación. La formación de capas de óxido  por la reacción con el 
ambiente y la acción deslizante produce el desgaste de la superficie a causa de la 
combinación simultánea de los dos procesos. 
 
 Desgaste  por vibraciones “fretting”: Ocurre cuando existe un movimiento 
oscilatorio de baja amplitud en dirección tangencial entre superficies en contacto 
que están nominalmente en reposo (amplitud de oscilación desde nanómetros 
hasta unos pocos micrómetros). Se puede considerar como una forma de desgaste 
adhesivo o abrasivo, donde la carga normal causa adhesión entre asperezas y el 
movimiento oscilatorio lo que produce su ruptura [13].  
 
9.3. Mecanismos de desgaste y fricción macro mecánica 
Se considera  el estrés y la distribución de la tensión en el contacto total para describir la 
fricción y el desgaste.  En los contactos de las dos superficies de las cuales una o ambas 
están recubiertas, los cuatro parámetros principales que controlan el comportamiento 
tribológico son: la relación de dureza entre el recubrimiento- substrato, el espesor, la 
rugosidad, el tamaño y la dureza del debris (figura 76). La relación entre  estos cuatro 
parámetros resultará en un número de diferentes condiciones de contacto. 
 
Figura 76. Condiciones del contacto macro mecánico para distintos mecanismos que 
influyen cuando una superficie dura se desliza sobre un recubrimiento 
Contacto del 
recubrimiento 
 
Dureza del 
recubrimiento 
  
Espesor del 
Recubrimiento 
  
Rugosidad 
  
Debris 
  
 Fuente: K. Holmberg, A. Matthews, Coatings tribology: Properties, Mechanisms, Techniques and Applications 
in Surface Engineering. Elsevier (2009) 143. 
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10. Espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) 
La técnica consiste en la aplicación de un potencial eléctrico de frecuencia variable al 
material estudiado y en la medición en el campo complejo de la intensidad resultante. El 
montaje experimental es un sistema de 3 electrodos compuesto por electrodo de trabajo 
(muestra), electrodo de referencia y contra-electrodo, donde se mide el desfase respecto 
a la frecuencia del potencial aplicado, lo que requiere el uso de un analizador de 
frecuencias. 
 
La instrumentación electrónica básica, que permite obtener los espectros de impedancia 
de un sistema electroquímico, está constituida por un generador/analizador de funciones 
(conocido como FRA por sus siglas en inglés “frequency response analyser” o “lock-in 
amplifier), el cual puede analizar o aplicar señales sinusoidales, en un amplio rango de 
frecuencias, a un potenciostato de alta velocidad de respuesta y sensibilidad (figura 77). 
El potenciostato aplica la señal sinusoidal correspondiente al electrodo de trabajo en la 
celda electroquímica. La respuesta del electrodo mediada por el potenciostato es 
alimentada a un analizador de funciones digital el cual determina la respuesta de 
impedancia y el ángulo de fase correspondientes a cada frecuencia estudiada. No obstante 
que es posible utilizar un potenciostato manual, de manera general, la captura o registro 
de los datos, el almacenamiento y la manipulación de los mismos se efectúa en una 
computadora dedicada para este fin. 
 
Figura 77. Representación esquemática de la instrumentación utilizada en estudios de 
EIS. A = electrodo auxiliar, T = electrodo de trabajo, R = electrodo de referencia. 
 
 
Fuente: Juan Mendoza flores, Rubén Durán Romero, Joan Genescá Llongueras, Espectroscopia de 
impedancia electroquímica en corrosión- Notas, UNAM   
 
A partir de las mediciones de desfase y de amplitud de la corriente resultante, es posible 
obtener la impedancia de transferencia electroquímica del material estudiado, en forma de 
número complejo, del cual pueden ser separadas las componentes real e imaginaria 
mediante un análisis matemático apropiado. En resumen está técnica ofrece la posibilidad 
de detectar las regiones que son dominadas por elementos resistivos tales como 
resistencia a la solución (Rsol) y resistencia a la polarización (Rp) en las que se observa 
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una pendiente de valor cero y en las regiones dominadas por los elementos capacitivos 
para los que se observa una pendiente de -1, en el caso ideal [14]. 
 
Figura 78. Análisis gráfico de la respuesta de impedancia de un sistema de corrosión. Rsol 
= 1 ohm, Rp=10 ohm, Cdl = 0.0001 F cm-2 (Cdl =capacitancia de la doble capa)  
 
Fuente: Juan Mendoza flores, Rubén Durán Romero, Joan Genescá Llongueras, Espectroscopia de 
impedancia electroquímica en corrosión- Notas, UNAM   
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